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1. Imig i nazwisko

Imig i nazwisko: Marta Krolikowska (de domo Laskowska)
Numer ORCID 0000-0001-6534-4427

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

Doktor nauk chemicznych (2011) stopnien nadany uchwala Rady Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej z dnia 22 marca 2011. Rozprawa doktorska zatytulowana:
Tiocyjanianowe ciecze jonowe - wilasciwosci fizykochemiczne i termodynamiczne
w uktadach dwusktadnikowych. Promotor: prof. dr hab. inz. Urszula Domanska-
Zelazna; recenzenci: prof. dr hab. Jerzy Szydtowski (Uniwersytet Warszawski), prof. dr

hab. inz. Andrzej Lewandowski (Politechnika Poznanska). Praca wyr6zniona.

Magister inzynier (2007) tytut zawodowy w zakresie technologii tworzyw sztucznych
uzyskany dn. 05.07.2007 na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Tytut
pracy Badanie rownowag fazowych ciecz-ciecz oraz ciecz-ciato state w uktadach soli
1-etylo-3-metyloimidazoliowej ([EMIM][EtSO4]). Kierujacy praca: prof. dr hab. inz.
Urszula Domanska-Zelazna, recenzent: dr hab. inz. Wojciech Fabianowski
(Politechnika Warszawska). Informacje dodatkowe: pigcioletni program studiow
zrealizowany w ciggu czterech lat, wyniki pracy magisterskiej opublikowane w postaci

dwoch artykulow w czasopismach z listy JCR.

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach
naukowych lub artystycznych

01.05.2011- Adiunkt mianowany w Katedrze Chemii Fizycznej, Wydziat
Chemiczny, Politechnika Warszawska

01.10.2010—30.04.2011 Asystent naukowo — dydaktyczny w Katedrze Chemii Fizycznej,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska
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4. Dzialalno$¢ naukowo — badawcza

Przed uzyskaniem stopnia doktora (lata 2007-2011)

Po ukonczeniu studiow magisterskich, w 2007 roku podjetam studia doktoranckie na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Prace badawcze, ktore wykonatam
w Laboratorium Termodynamiki Stosowanej w Katedrze Chemii Fizycznej dotyczyty
charakterystyki termodynamicznej i fizykochemicznej cieczy jonowych i ich ukladow
dwusktadnikowych z rozpuszczalnikami organicznymi. Glownym celem prowadzonych
badan bylo poszukiwanie cieczy jonowych, najlepszych z punktu widzenia przyszto$ciowego
zastosowania w procesach ekstrakcyjnych, zwlaszcza do rozdzielania weglowodorow
alifatycznych od aromatycznych oraz wydzielania zwiazkéw siarki z paliw.

Czgé¢ doswiadczalna prowadzonych prac obejmowata pomiary: (1) wilasciwosci
termofizycznych cieczy jonowych metodg DSC, (2) rownowag fazowych (ciecz + ciecz)
i (ciecz + ciato state) metodg dynamiczng i spektroskopowa, (3) wspotczynnikow aktywnosci
w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim metodg chromatografii gazowo-cieczowej oraz
(4) whasciwosci fizykochemicznych tj. gestosé, lepkos¢ i napiecie powierzchniowe w funkcji
temperatury i sktadu. Przedmiotem zainteresowania byla seria tiocyjanianowych cieczy
jonowych z kationem imidazoliowym, pirydyniowym, pyrolidyniowym i piperydyniowym.

Najwazniejszym osiggnieciem przedlozonej pracy bylo uzyskanie bardzo wysokich
wartosci  wspoOtczynnikow  selektywnosci  w  procesach rozdzielania weglowodorow
alifatycznych od aromatycznych oraz tiofenu (modelowego zwiazku siarki) od
weglowodorow alifatycznych. Uzyskane warto$ci Selektywnosci byly najwyzsze sposrod
publikowanych dotychczas dla innych cieczy jonowych oraz NMP i sulfolanu,
rozpuszczalnikow stosowanych na skale przemystowa w rozpatrywanych procesach
ekstrakcyjnych. Przeprowadzone analizy wskazuja na wysoki potencjal przyszitosciowego
zastosowania tego typu cieczy jonowych w podejmowanych problemach ekstrakcyjnych.
Z punktu widzenia projektowania technologicznego i szacowania kosztéw aparatury i procesu
ekstrakcyjnego, wiedza na temat wilasciwosci fizykochemicznych i termofizycznych jest
pozadana. Dlatego tego typu pomiary z uzyciem cieczy jonowych i ich uktadow zostaly
wykonane w ramach realizacji tematu pracy doktorskiej.

Wyniki badan prowadzonych przed uzyskaniem stopnia doktora zostaty opublikowane
w cyklu 19 artykutow w czasopismach z listy filadelfijskiej i zaprezentowane jako
7 komunikatow konferencyjnych. Szczegdtowy wykaz dorobku naukowego w latach (2007—

2011) przedstawitam w Zalaczniku 4 do wniosku.
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Po uzyskaniu stopnia doktora (lata 2011-2019)

Po wuzyskaniu stopnia doktora, zostalam mianowana na stanowisko adiunkta
w Katedrze Chemii Fizycznej Wydziatu Chemicznego. Juz na etapie poczatkowym zostatam
kierownikiem projektu SONATA 1 finansowanego ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki.
Przedmiotem moich zainteresowan pozostaly ciecze jonowe. Rozpoczelam jednak
poszukiwania nowych uktadow cieczy jonowych z wodg pod katem przyszto§ciowego
zastosowania w technologii chtodnictwa absorpcyjnego. Gtéwnym celem projektu i podjetych
przeze mnie badan byly analiza, korelacja i pomiary wiasciwosci termodynamicznych
I fizykochemicznych cieczy jonowych i ich roztworéw wodnych do zastosowan jako ptyny
robocze w chtodnictwie, alternatywne do komercyjnie stosowanego uktadu {LiBr + woda}.
W ramach realizacji projektu zostala wykonana synteza serii cieczy jonowych i ich
charakterystyka termofizyczna metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej 1 termo-
grawimetryczng. Przeprowadzitam obszerne badania i analize¢ w zakresie rownowag
fazowych (ciecz + cialo stale), (ciecz + ciecz) i (ciecz + para), nadmiarowej entalpii mieszania
oraz pojemnosci cieplnej w uktadach dwuskladnikowych cieczy jonowych z woda.
Prowadzone prace dotyczyty takze analizy i korelacji pomiarow gestosci i lepkosci badanych
uktadow dwusktadnikowych. Zgromadzona obszerna baza danych eksperymentalnych i ich
korelacja, pozwolity na dokonanie analizy i oszacowanie mozliwo$ci zastosowania badanych
uktadow w technologii chtodnictwa absorpcyjnego. Ponadto, we wspotpracy z pracownikami
KChF wykonali$my symulacje modelowego obiegu chtodniczego, ktéora umozliwita
wyznaczenie warto$ci wspdlczynnika wydajnosci chtodniczej modelowej chtodziarki
absorpcyjnej (COP). Dzigki temu wytypowatam najlepszy uktad {ciecz jonowa + woda}
analizowany w ramach prowadzonych prac badawczych. Dodatkowo, z poréwnania
uzyskanych wartosci COP z dostgpnymi danymi literaturowymi dla innych cieczy jonowych
oraz {LiBr + woda}, komercyjnie stosowanym na skal¢ przemystowa plynem roboczym,
mozliwe byto okreslnie wplywu struktury cieczy jonowych na wartosci COP, a takze
wytypowanie najlepszych cieczy jonowych do zastosowania jako absorbenty w technologii
chlodnictwa absorpcyjnego.

W toku prowadzonych badan i zglebiania tematu zrodzit si¢ nowy pomyst — nie tylko
zwigzany z poszukiwaniem nowych uktadéw, ale udoskonaleniem istniejacego uktadu
chtodniczego {LiBr + woda}. Prace w tym obszarze realizuje jako kierownik projektu
,luventus Plus” finansowanego ze $srodkow Ministerstwa Nauki i szkolnictwa Wyzszego.

Gléwnym celem prowadzonych prac jest poszukiwanie dodatkow umozliwiajacych
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polepszenie wilasciwosci wodnego roztworu bromku litu, w tym gléwne wptywajacych na
obnizenie temperatury jego Kkrystalizacji. Prowadzone prace dotyczag mozliwosci
wykorzystania glownie cieczy jonowych, ale takze eteréw koronowych, glikoli czy jonow
obojnaczych jako dodatkéw do uktadu {LiBr + woda}. Warto podkresli¢, ze tego typu
badania z uzyciem cieczy jonowych sg nowo$cig naukowg na arenie mig¢dzynarodowe;j.
Wstepne prace prowadzone w tym zakresie przedstawiam w cyklu publikacji, wchodzacych
w sklad przedlozonego osiagnigcia naukowego.

Tematyka obu projektow jest niezwykle aktualna 1 w szerszym kontekscie zwigzana jest
z aspektem ochrony $rodowiska. Dotychczasowe badania prowadzone nad absorpcyjnymi
urzadzeniami chlodniczymi pomogly znacznie zwigkszy¢ efektywnos¢ ich pracy.
Zastosowanie nowych uktadow oraz modyfikacja powszechnie stosowanych, a takze
ulepszanie konstrukcji tych urzadzen spowodujg poprawe ich efektywnosci, a co za tym idzie
mozliwo$¢ wyeliminowania drozszych w eksploatacji i mniej ekologicznych urzadzen
sprezarkowych. Prowadzone badania, o charakterze podstawowym majg Scisty zwigzek
z przyszioSciowymi zastosowaniami technologicznymi cieczy jonowych zaréwno jako
absorbentow jak 1 dodatkow w technologiach chtodzenia. Wyniki prezentowane w postaci
monotematycznego cyklu publikacji, bedacego przedmiotem osiggni¢cia naukowego stanowia
liczacy si¢ wktad w danej dyscyplinie w Polsce i na swiecie.

Poza gldéwnym obszarem zainteresowania, przedstawionym dotychczas, rownolegle
prowadzitam prace w ramach innych projektow badawczych realizowanych w naszym
zespole. Wyniki prac prowadzonych po uzyskaniu stopnia doktora (lata 2011-2019) sa
przedmiotem tacznie 40 publikacji i 25 wystgpien konferencyjnych. Szczegdtowa liste
publikacji i wystgpien konferencyjnych po uzyskaniu stopnia doktora przedstawiam

w Zalaczniku 4 do wniosku.
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5. Omowienie osiagnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018
r. poz. 1668 ze zm.)

5.1. Tytul osiagniecia naukowego

Na osiggniecie naukowe sktada si¢ cykl 19 jednotematycznych publikacji o wspolnym tytule:

Ciecze jonowe w technologii chlodnictwa absorpcyjnego
— badania fizykochemiczne i termodynamiczne.

5.2. Wykaz opublikowanych prac naukowych wchodzacych w sklad
osiggni¢cia naukowego

Na jednotematyczny cykl publikacji naukowych stanowigcych osiagniecie naukowe
sktada si¢ 19 artykuléw, wybranych sposrod 40 prac opublikowanych w latach 2011-2019
w czasopismach z listy filadelfijskiej, w ktorych jestem autorem lub wspoétautorem. Wybrane
prace byty cytowane 255 — krotnie (w tym 169 cytowan niezaleznych, dane z dnia 27.09.2019
wg. Web of Science). Sumaryczny wspotczynnik oddzialywania (Impact Factor) jedno-
tematycznego cyklu prac wynosi 55,323, sumaryczna ilo$¢ punktow z listy czasopism
MNISW z dnia 31.07.2019 roku wynosi 1780, a indeks Hirscha 11, co podsumowatam
w Tabeli 1.

Oswiadczenia wspotautoréw, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w publikacjach
[H1-H19] oraz wktad wniesiony przez habilitanta stanowia tres¢ Zalacznika 5 i 6 do

whniosku.
<] — jako autor korespondencyjny

H1. M. Krélikowska™, M. Karpinska, M. Zawadzki, Phase equilibria study of the binary

systems (N-hexylisoquinolinium thiocyanate ionic liquid + organic solvent, or water),
J. Phys. Chem. B 116 (2012) 4292-4299.

H2. M. Krélikowska™, K. Paduszynski, T. Hofman, J. Antonowicz, Heat capacities and

excess enthalpies of the (N-hexylisoquinolinium thiocyanate ionic liquid + water)
binary systems, J. Chem. Thermodyn. 55 (2012) 144-150.
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H3. M. Krolikowska™, K. Paduszynski, M. Zawadzki, Measurements, correlations and

predictions of thermodynamic properties of binary mixtures of N-octylisoquinolinium
thiocyanate and its aqueous solutions, J. Chem. Eng. Data 58 (2013) 285-293.

H4. M. Kroélikowska™, M. Karpinska, M. Zawadzki, Phase equilibria study of (ionic liquid +
water) binary mixtures, Fluid Phase Equilib. 354 (2013) 66—74.

H5. M. Krélikowska™, M. Zawadzki, M. Krolikowski, Physicochemical and thermodynamic

study on aqueous solutions of dicyanamide-based ionic liquids, J. Chem. Thermodyn. 70
(2014) 127-137.

H6. M. Krélikowska™, The influence of the ionic liquid structure on mutual solubility with
water, Fluid Phase Equilib. 361 (2014) 273—-281.

H7. M. Krélikowska™, P. Lipinski, D. Maik, Density, viscosity and phase equilibria study of

{ethylsulfate-based ionic liquid + water} binary systems as a function of temperature
and composition, Thermochim. Acta 582 (2014) 1-9.

H8. M. Zawadzki*, M. Krolikowska, P. Lipinski, Physicochemical and thermodynamic

characterization of N-alkyl-N-methylpyrrolidinium bromide ionic liquids and its

aqueous solutions as a function of temperature, Thermochim. Acta 589 (2014) 148—157.

H9. M. Kroélikowska™, K. Paduszynski, M. Krolikowski, P. Lipifiski, J. Antonowicz, Vapor-

liquid phase equilibria and excess thermal properties of binary mixtures of ethylsulfate -
based ionic liquids with water: new experimental data, correlations and predictions, Ind.
Eng. Chem. Res. 53 (2014) 18316—18325.

H10. M. Zawadzki”/, M. Krolikowska, J. Antonowicz, P. Lipinski, M. Karpinska,

Physicochemical and thermodynamic properties of the {1-alkyl-1-methylmorpholinium
bromide, [C1Cn=345MOR]Br, or 1-methyl-1-pentylpiperidinium bromide, [C1CsPIP]Br
+ water} binary systems, J. Chem. Thermodyn. 98 (2016) 324—337.

H11. M. Krolikowska™ M. Zawadzki, U. Domanska, D. Ramjugernath, P. Naidoo, The

density, viscosity and excess properties of aqueous mixtures of carboxylic-based ionic
liquids. The influence of temperature and composition, J. Chem. Thermodyn. 109
(2017) 71-81. (Special Issue)

H12. M. Krélikowska®™ M. Zawadzki, Physicochemical properties of tri(butyl)ethyl-

phosphonium diethylphosphate aqueous mixtures, J. Mol. Lig. 249 (2018) 153—-159.
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H13

H14.

H15.

H16.

H17.

H18.

H19.
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. M. Krélikowska™, M. Zawadzki, Transport properties and thermodynamic

characterization of morpholinium — based ionic liquids and its aqueous solutions,
J. Mol. Lig. 251 (2018) 358—368.

M. Kroélikowska™, M. Zawadzki, M. Skonieczny, The influence of bromide-based

ionic liquids on solubility of {LiBr (1) + water (2)} system. Experimental (solid +
liquid) phase equilibrium data, J. Mol. Lig. 265 (2018) 316—326.

M. Kroélikowska™, M. Zawadzki, The experimental study on influence of zwitterionic

compounds on solubility of lithium bromide in water, Fluid Phase Equilib. 475 (2018)
18-24. (Special Issue)

M. Krolikowska™, T. Hofman, The influence of bromide-based ionic liquids on

solubility of {LiBr (1) + water (2)} system. Experimental (solid + liquid) phase
equilibrium data. Part 1, J. Mol. Lig. 273 (2019) 606—614.

M. Kroélikowska™, M. Zawadzki, T. Kuna, Physicochemical and thermodynamic

properties of the {1-alkyl-1-methylpiperidinium bromide, [C1Cn=2,4PIP][Br], or 1-butyl-
pyridinium bromide, [C4Py][Br], or tri(ethyl)butylammonum bromide [N222.4][Br] +
water} binary systems, Thermochim. Acta 671 (2019) 220-231.

M. Krolikowska™, K. Romanska, The experimental study on influence of crown ethers

and glycols on mutual solubility of lithium bromide in water, Fluid Phase Equilib. 483
(2019) 175-181.

M. Krélikowska™, K. Paduszynski, M. Zawadzki, (Vapor + liquid) phase equilibria of

aqueous solution of bromide - based ionic liquids - measurements, correlations and
application to absorption cycles, Fluid Phase Equilib. 494 (2019) 201-211.
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podsumowanie

Tabela 1. Jednotematyczny cykl publikacji Ciecze jonowe w technologii chlodnictwa absorpcyjnego — badania fizykochemiczne i termodynamiczne —

Dane bibliometryczne artykulu w czasopismach z bazy Journal Citation Raports 1F2018 Ilos¢ Punktacja
cytowan | MNiSzW
2019
H1 | M. Krélikowska, M. Karpinska, M. Zawadzki, J. Phys. Chem. B 116 (2012) 4292—-4299. 2,923 18 100
H2 | M. Krolikowska, K. Paduszynski, T. Hofman, J. Antonowicz, J. Chem. Thermodyn. 55 (2012) 144-150. 2,290 22 100
H3 | M. Krolikowska, K. Paduszynski, M. Zawadzki, J. Chem. Eng. Data 58 (2013) 285-293. 2,298 28 70
H4 | M. Krolikowska, M. Karpinska, M. Zawadzki, Fluid Phase Equilib. 354 (2013) 66—74. 2,514 28 100
H5 | M. Krolikowska, M. Zawadzki, M. Krélikowski, J. Chem. Thermodyn. 70 (2014) 127-137. 2,290 39 100
H6 | M. Krolikowska, Fluid Phase Equilib. 361 (2014) 273—281. 2,514 25 100
H7 M. Kroélikowska, P. Lipinski, D. Maik, Thermochim. Acta 582 (2014) 1-9. 2,251 18 70
H8 | M. Zawadzki, M. Krolikowska, P. Lipinski, Thermochim. Acta 589 (2014) 148—-157. 2,251 15 70
H9 M. Kroélikowska, K. Paduszynski, M. Krolikowski, P. Lipinski, J. Antonowicz, Ind. Eng. Chem. Res. 53 (2014) 18316—18325. 3,375 17 100
H10 | M. Zawadzki, M. Krolikowska, J. Antonowicz, P. Lipinski, M. Karpiniska, J. Chem. Thermodyn. 98 (2016) 324—337. 2,290 11 100
H11 | M. Krolikowska, M. Zawadzki, U. Domanska, D. Ramjugernath, P. Naidoo, J. Chem. Thermodyn. 109 (2017) 71-81. 2,290 13 100
H12 | M. Krolikowska, M. Zawadzki, J. Mol. Lig. 249 (2018) 153-159. 4,561 5 100
H13 | M. Krolikowska, M. Zawadzki, J. Mol. Lig. 251 (2018) 358—368. 4,561 4 100
H14 | M. Krolikowska, M. Zawadzki, M. Skonieczny, J. Mol. Lig. 265 (2018) 316—326. 4,561 5 100
H15 | M. Krolikowska, M. Zawadzki, Fluid Phase Equilib. 475 (2018) 18-24. 2,514 4 100
H16 | M. Krolikowska, T. Hofman, J. Mol. Lig. 273 (2019) 606-614. 4,561 2 100
H17 | M. Krolikowska, M. Zawadzki, T. Kuna, Thermochim. Acta 671 (2019) 220-231. 2,251 1 70
H18 | M. Krolikowska, K. Romanska, Fluid Phase Equilib. 483 (2019) 175-181. 2,514 0 100
H19 | M. Krolikowska, K. Paduszynski, M. Zawadzki, Fluid Phase Equilib. 494 (2019) 201-211. 2,514 0 100
suma | 55,323 255 1780
H-indeks: 11
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5.3. Wprowadzenie

W zwigzku z koniecznoscig oszczedzania zasobow energetycznych 1 ochrony
srodowiska naturalnego, zainteresowanie absorpcyjnymi urzadzeniami chlodniczymi, jako
alternatywg dla urzadzen spr¢zarkowych, w ostatnich latach znaczaco wzrosto.

Agregaty absorpcyjne sa urzadzeniami wykorzystujacymi szeroko rozumiang energie
cieplng do wytworzenia chtodu. Urzadzenia te, wykorzystujace do procesu spr¢zania par
czynnika chlodniczego tzw. sprgzarke termiczng (uktad absorber, pompa, desorber) sa
idealnym ekonomicznym rozwigzaniem Przy niezagospodarowane] nadwyzce ciepta
technologicznego lub odpadowego. Sprawdzaja si¢ rowniez tam, gdzie wystepuje deficyt
energii elektrycznej. W odréznieniu do chlodziarek sprezarkowych, wytwarzanie chlodu
w urzadzeniach absorpcyjnych nie wymaga dostarczenia kosztownej energii elektrycznej
poniewaz energig zasilajaca urzadzenie absorpcyjne jest cieplo w postaci goracej wody lub
pary (tzw. ciepto odpadowe). Dodatkowym atutem urzadzen absorpcyjnych jest stosowanie
czynnika chtodniczego przyjaznego $rodowisku i nie niszczacego warstwy ozonowej (woda).
Tego typu urzadzenia znajduja zastosowanie najczgsciej W przemysle, zwlaszcza w energo-
cieplownictwie, ze wzgledu na to, ze w tym sektorze dostepne sa duze ilosci odpadowej
i taniej energii cieplnej.

Cecha charakterystyczng, odrdzniajacg urzadzenia absorpcyjne od klasycznych
urzadzen sprezarkowych jest wystepowanie dwoch obiegéw wewnetrznych: obiegu sprezarki
termicznej, gdzie czynnikiem roboczym jest roztwér absorbentu (cieklej substancji
pochlaniajacej) 1 absorbatu (gazowej substancji pochtanianej, bedace; jednoczesnie
czynnikiem chtodniczym) oraz wtasciwego obiegu chtodniczego, gdzie czynnikiem roboczym
jest sam absorbat. Na Rysunku 1 przedstawitam schemat ideowy absorpcyjnej pompy ciepla.

W absorpcyjnej pompie ciepta podgrzany i sprezony w desorberze (3) czynnik
chtodniczy (woda) odparowuje z tzw. roztworu bogatego (czyli zawierajgcego duzg ilosé
czynnika chlodniczego) i skraplajac si¢ w skraplaczu (4) oddaje ciepto (Q2) wodzie
chlodzacej ten wymiennik. Skroplony czynnik jest dlawiony w zaworze rozpreznym (5),
a nastgpnie na skutek pobrania ciepta niskotemperaturowego (Qsz) odparowuje w parowniku
(6). Powstala w ten sposob para doprowadzana jest do absorbera (1), gdzie taczy si¢ z tzw.
roztworem ubogim (czyli zawierajacym niewielka ilo§¢ czynnika chlodniczego — wody)
doptywajacym z desorbera, generujac ciepto (Qs4). W wyniku zaabsorbowania czynnika
chlodniczego (wody) przez absorbent powstaje tzw. roztwor bogaty, ktory kierowany jest do

desorbera (3) i nastepuje powtdrzenie obiegu chtodniczego. Po odparowaniu czynnika
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chtodniczego w desorberze (3), roztwor ubogi kierowany jest do absorbera (1) poprzez zawoér
dlawiacy (7), ktorego celem jest obnizeni€ ci$nienia z poziomu desorbera do poziomu

absorbera.

Q3 Q2

A
J

6 4

Y & N7 /w .

Q1
Q4 1 2

Rysunek 1. Schemat ideowy absorpcyjnej pompy ciepta: 1 — absorber, 2 — pompa, 3 —
desorber, 4 — skraplacz, 5 — zawoér rozprgzny, 6 — parownik, 7 — zawoér dlawiacy.
Q1 — ciepto dostarczone do desorbera, Q2 — ciepto odebrane w skraplaczu, Qs — ciepto pobrane
w parowniku, Qs — ciepto powstate w absorberze.

Wspoétczynnik wydajnosci grzewczej absorpcyjne] pompy ciepta okreslany jest

zaleznoscig:
COPg = (@2 +Q4)/01 1)
natomiast wspotczynnik wydajnosci chtodniczej rownaniem:
COPy = () 2)
Q1

gdzie: Q; — ilos¢ ciepta wykorzystana do zasilenia desorbera; Q, — ilo$¢ ciepta odebrana
w skraplaczu; Q5 — ilo$¢ ciepta pobrana w parowniku; Q, — ciepto powstate w procesie

absorpcji.

Aby omawiany proces byl efektywny, pozadane jest aby uktad dwusktadnikowy
(absorbent + absorbat) w desorberze (3) wykazywat dodatnie odchylenia od prawa Raoulta,
co ulatwi odparowanie czynnika chtodniczego (wody) z roztworu. Ponadto, ze wzgledow
ekonomicznych wazne jest, aby pojemnos$¢ cieplna uktadu dwusktadnikowego byta mozliwie

najnizsza, co spowoduje, ze niewielka ilo$¢ dostarczonego ciepta (Q1) umozliwi odparowanie
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czynnika chtodniczego. Z drugiej jednak strony, z punktu widzenia procesu zachodzgcego
w absorberze (1) i efektywnosci procesu absorpcji, pozadane jest, aby uktad dwusktadnikowy
(absorbent + absorbat) wykazywat ujemne odchylenia od doskonatosci (prawa Raoulta).
Oczekuje si¢ takze, ze proces absorpcji wody w cieczy jonowej bedzie procesem egzo-
termicznym (HE < 0).

Ze wzgledu na to, Zze jednoczesne spelnienie wyzej przedstawionych wymagan — dla
procesu zachodzgcego w absorberze i desorberze, nie jest mozliwe do zrealizowania, gldéwng
uwage skupia si¢ na wymaganiach dotyczacych procesu zachodzacego w absorberze. Dzieje
si¢ tak dlatego, ze poprzez dostarczenie odpowiedniej ilosci ciepta, mozliwe jest
kontrolowanie procesu desorpcji, podczas gdy w absorberze proces jest niekontrolowany.

Jednym z najwazniejszych czynnikow decydujacych o skuteczno$ci agregatow
absorpcyjnych sg wlasciwosci ptynow roboczych. W chtodnictwie absorpcyjnym substancja
lotna pehi role czynnika chtodniczego (absorbatu), absorbentem natomiast jest mniej lotny
zwigzek wykazujacy silne powinowactwo do czynnika chlodniczego. Obecnie na rynku
przemystowym chtodziarek absorpcyjnych na szeroka skale wystepuja dwa typy urzadzen:
amoniakalno-wodne oraz bromolitowe [1]. Wtlasciwosci korozyjne, wybuchowos¢,
krystalizacja i toksyczno$¢ [2—4] dotychczas stosowanych uktadow (substancja absorbujgca +
czynnik chlodzacy) stwarzajg konieczno$¢ poszukiwania alternatywnych rozwigzan.
Poszukiwanie nowych, bardziej korzystnych par roboczych zyskato na znaczeniu i jest
przedmiotem zainteresowania wielu laboratoriow badawczych. W literaturze $wiatowe;j
proponowanych jest szereg uktadow do zastosowan w podejmowanej tematyce [5, 6], w tym
tylko stosunkowo niewiele prac dotyczy uktadoéw z cieczami jonowymi.

Ciecze jonowe stanowig bardzo interesujaca klase zwigzkow wykazujacych unikatowe
wiasciwosci tj. ekstremalnie niska lotno$¢, wysoka pojemnos$¢ cieplna, niepalnos¢, wysoka
stabilno$¢ termiczna i chemiczna oraz catkowita lub czgéciowa rozpuszczalno$é w wodzie
I rozpuszczalnikach organicznych [7, 8]. Niewatpliwg zaleta chemii cieczy jonowych jest
mozliwo$¢ sterowania i udoskonalania ich wiasciwos$ci poprzez odpowiedni dobor struktury
kationu i anionu. Pozwala to na projektowanie nowych, ukierunkowanych na okreslony cel

mediow. Szczegolnie niska lotnos¢ przemawia za ich wykorzystaniem jako alternatywnych

[1] C.Z. Zhuo, C.H.M. Machielsen, Int. J. Refrigeration 16 (1993) 357-363.

[2] P. Srikhirin, S. Aphornratana, S. Chungpaibulpatana, Renew. Sust. Energy Rev. 5 (2001) 343—372.

[3] M. Khamooshi, K. Parham, U. Atikol, Adv. Mechanical Eng. 2013 (2013) 1-7.

[4] S. Aphornratana, S. Chungpaibulpatana, P. Srikhirin, Int. J. Energy Res. 25 (2001) 397 411.

[5] R.A. Marcriss, ORLN/sub/8447989/3; Inst. Gas Tech., US Department on Energy: Chicago, IL, 1988.

[6] B.S. Mark, A. Yokozeki, Absorption cycle using ionic liquids as working fluids, US2006/0197053 A1, 2006.
[7] R.D. Rogers, K.R. Seddon, Science 302 (2003) 792-793.

[8] S. Zhang, Z.C. Zhang, Green Chem. 4 (2002) 376-379.
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rozpuszczalnikow w wielu gateziach przemystu chemicznego, w tym miedzy innymi
w syntezie chemicznej, w dziedzinie ekstrakcji i rozdzielania, jako elektrolity w bateriach,
srodki smarne, zwigzki bakterio- i grzybobdjcze, nosniki lekow, $rodki do impregnacji
drewna, czy w technikach separacyjnych na skal¢ przemystowag [9-13]. Badania nad
mozliwo$cig stosowania uktadow cieczy jonowych w technologii chtodnictwa absorpcyjnego,
zwlaszcza z wodg jest przedmiotem badan w niewielu placoéwkach na $§wiecie [14-19]. Prace
prowadzone w tym zakresie dotycza zwlaszcza ukladéw imidazoliowych i amoniowych
cieczy jonowych, zwigzkoéw najbardziej popularnych i (najczesciej) dostepnych komercyjnie.
Prowadzona przeze mnie praca naukowa, przedstawiona w postaci monotematycznego cyklu
publikacji, dotyczy poszukiwania nowych, dotychczas niezbadanych uktadéow cieczy
jonowych z woda do przysztosciowych zastosowan w podejmowanym obszarze.

Do okreslenia potencjalnych mozliwosci zastosowania cieczy jonowych i ich uktadow
w chlodnictwie absorpcyjnym niezbgdne jest okreslenie i opis podstawowych wlasciwosci
termodynamicznych i fizykochemicznych. Poszukuje si¢ uktadow, ktore wykazuja:
(1) nicograniczong mieszalno$¢ w fazie cieklej w pelnym zakresie sktadu; (2) ujemne
odchylenia od prawa Raoulta; (3) egzotermiczny efekt mieszania (ujemne wartosci
nadmiarowej entalpii mieszania); (4) niskie wartosci pojemnosci cieplnej; (5) mozliwie niska
gestos¢ i lepkos¢ oraz sa (6) stabilne termicznie i chemicznie w warunkach prowadzenia
procesu; (7) niedrogie w syntezie, (8) niekorozyjne i nietoksyczne. Proponuje si¢ uzycie wody
jako ,,zielonego” czynnika chtodniczego. Ciecze jonowe stosowane jako absorbenty
w plynach roboczych {IL + woda} powinny by¢ hydrofilowe i stabilne w roztworach
wodnych. W zwigzku z powyzszym, wiedza na temat wlasciwosci termodynamicznych
1 fizykochemicznych cieczy jonowych 1 ich wodnych roztworéw, w tym przede wszystkim na
temat: rownowag fazowych (ciecz + ciecz), LLE; (ciecz + ciato state), SLE oraz (ciecz +
para), VLE; nadmiarowej entalpii mieszania, HF; pojemnosci cieplnej, Cp; gestosci, p;

lepkosci, 7, a takze na temat wlasciwosci termofizycznych cieczy jonowych odgrywa

[9] R. Chinchilla, P. Mazon, C. Najera, Tetrahedron Asymmetry 13 (2002) 927-931.

[10] M. Moniruzzaman, M. Tamura, Y. Tahara, N. Kamiya, M. Goto, I. J. Pharm. 400 (2010) 243-250.
[11] K. Paduszynski, M. Krolikowski, M. Zawadzki, P. Orzet, Sus. Chem. Eng. 5 (2017) 9032— 9042.
[12] M. Galinski, A. Lewandowski, I. Stepniak, Electrochim. Acta 51 (2006) 5567-5580.

[13] L. Dong, D. Zheng, N. Nie, Y. Li, Appl. Energy 98 (2012) 326—332.

[14] A. Yokozeki, M.B. Shiflett, Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 9496-9503

[15] Z. He, Z. Zhao, X. Zhang, H. Feng, Fluid Phase Equilib. 298 (2010) 83-91.

[16] J. Ren, Z. Zhao, X. Zhang, J. Chem. Thermodyn. 43 (2011) 576-583.

[17] L.E. Ficke, R.R. Novak, J.F. Brennecke, J. Chem. Eng. Data 55 (2010) 4946-4950.

[18] D. Zheng, L. Dong, W. Huang, X. Wu, N. Nie, Renew. Sus. Energy Rev. 37 (2014) 47-68.

[19] S. Kim, Y.J. Kim, Y.K. Joshi, A.G. Fedorov, P.A. Kohl, J. Electronic Packag. 134 (2012): 031009-9.

16



Zalacznik nr 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego, dr inz. Marta Krolikowska

kluczowg role. W Tabeli 2 przedstawitam przeglad literaturowy dotyczacy charakterystyki

termodynamicznej i fizykochemicznej uktadéw cieczy jonowych z woda.

Tabela 2. Przeglad literatury na temat wlasciwos$ci termodynamicznych i fizykochemicznych
uktadow dwusktadnikowych cieczy jonowych z wodg.?

ciecz jonowa wlasciwosé, zrédlo
metylosiarczan 1,3-dimetyloimidazoliowy, VLE [20, 21]; p [22-24];  [23]
[C1C1IM][C1SO4]

dimetylofosforan 1,3-dimetyloimidazoliowy, VLE [15, 25, 26]; HE[15]; Cp [15];
[C:C1IM][DMP] p [15]; n [15, 27]

chlorek 1,3-dimetyloimidazoliowy, VLE [28]; p [29, 30]

[C.C1IM][CI]
metylosiarczan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, VLE [20, 31]; HE [32]; p [33, 34];

[C1C2IM][C1S04] n [33, 35]

tiocyjanian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, VLE [17, 36, 37]; SLE [38]; p [37, 38];
[C1C2IM][SCN] n [37]
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek VLE [25, 39-41]
1-etylo-3-metyloimidazoliowy, [C1C2IM][NTf]

octan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, VLE [42, 43]; Cp [43]; p [44, 45]

[C1C2IM][CH3COO0]

[20] E.-S. Abumandour, F. Mutelet, D. Alonso, Appl. Thermal Eng. 94 (2016) 579-589.

[21] Y. Dai, Y. Qu, S. Wang, J. Wang, Fluid Phase Equilib. 385 (2015) 219-226.

[22] H. Shekaari, S.S. Mousavi, Fluid Phase Equilib. 291 (2010) 201-207.

[23] E. Gomez, B. Gonzalez, N. Calvar, A. Dominguez, J. Chem. Thermodyn. 40 (2008) 1208-1216.

[24] U. Domanska, A. Pobudkowska, A. Wisniewska, J. Solution Chem. 35 (2006) 311-334.

[25] R. Kato, J. Gmehling, Fluid Phase Equilib. 231 (2005) 38-43.

[26] J. Wang, D. Wang, Z. Li, F. Zhang, J. Chem. Eng. Data 55 (2010) 4872-4877.

[27] M. Krannich, F. Heym, A. Jess, J. Chem. Eng. Data 61 (2016) 1162-1176.

[28] J. Wang, D. Zheng, L. Fan, L. Dong, J. Chem. Eng. Data 55 (2010) 2128-2132.

[29] L. Dong, D.X. Zheng, Z. Wei, X.H. Wu, Int. J. Thermophys. 30 (2009) 1480-1490.

[30] W. Huang, G. Sun, D. Zheng, L. Dong, X. Wu, J. Chen, J. Chem. Eng. Data 58 (2013) 1354-1360.

[31] Y. Dai, Y. Qu, S. Wang, J. Wang, Fluid Phase Equilib. 397 (2015) 58—67.

[32] L.E. Ficke, J.F. Brennecke, J. Phys. Chem. B 114 (2010) 10496-10501

[33] J.-M. Andanson, M. Traikia, P. Husson, J. Chem. Thermodyn. 77 (2014) 214-221.

[34] H. Shekaari, E. Armanfar, Fluid Phase Equilib. 303 (2011) 120-125.

[35] A. Bhattacharjee, C. Varanda, M.G. Freire, S. Matted, L.M.N.B.F. Santos, I.M. Marrucho, J.A.P. Coutinho,
J. Chem. Eng. Data 57 (2012) 3473-3482.

[36] Y. Chen, F. Mutelet, J.-N. Jaubert, J. Chem. Eng. Data 59 (2014) 603—612.

[37] E. Vatascin, V. Dohnal, J. Chem. Thermodyn. 106 (2017) 262—-275.

[38] U. Domanska, M. Krélikowska, M. Krolikowski, Fluid Phase Equilib. 294 (2010) 72-83.

[39] M. Doker, J. Gmehling, Fluid Phase Equilib. 227 (2005) 255-266.

[40] P. Husson, L. Pison, J. Jacquemin, M.F. Costa Gomes, Fluid Phase Equilib. 294 (2010) 98-104.

[41] Z. Lei, G. Yu, Y. Su, C. Dai, J. Mol. Lig. 231 (2017) 272-280.

[42] K. Guo, Y. Bi, L. Sun, H. Su, L. Hungpu, J. Chem. Eng. Data 57 (2012) 2243—2251.

[43] C. Romich, N.C. Merkel, A. Valbonesi, K. Schaber, S. Sauer, T.J. S. Schubert, J. Chem. Eng. Data 57
(2012) 22582264

[44] S. Stevanovic, A. Podgorsek, A.A.H. Padua, M.F.C. Gomes, J. Phys. Chem. B 116 (2012) 1441 — 14425.
[45] X.-X. Ma, J. Wei, Q.-B. Zhang, F. Tian, Y.-Y. Feng, W. Guan, Ind. Eng. Chem. Res. 52 (2013) 9490—9496.
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Tabela 2. c.d. Przeglad literatury na temat wtasciwosci termodynamicznych i fizykochemicznych

uktadow dwusktadnikowych cieczy jonowych z wodg.?

ciecz jonowa

wlasciwosé, zrodlo

tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy,
[C1C2IM][BF4]

dietylofosforan 1-etylo-3-metyliomidazoliowy,
[C:C2IM][DEP]

trifluorometylosulfonian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy,
[C1CoIM][CF3S0s]

trifluorooctan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy,
[C1C2IM][CF3COO0]
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-3-metylo-
imidazoliowy, [C1C4IM][NTf2]

tetrafluoroboran 1-bytylo-3-metyloimidazoliowy,
[C1C4IM][BF4]

bromek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy,

[C:C4IM][BI]

chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy,
[C:CsIM][CI]

tetrafluoroboran 1-(hydroksyetylo)-3-metyloimidazoliowy,

[C1C20HIM][BF4]
chlorek 1-(hydroksyetylo)-3-metyloimidazoliowy,
[C1C2onIM][CI]

VLE [16, 46, 47]; HE [16, 48];
Cp [16]; p [49]; 7 [49]
VLE [50]

VLE [51]; HE [52, 53]; Cp [52—
54]; p [53, 55, 56]

VLE [51]; HE [52]; Cp [52];

p, n [56]

VLE [25, 39]

VLE [57, 58]

VLE [57, 58]; Cy [59, 60];
p [61-65]; » [66]

VLE [42]

VLE [48]

VLE, Co[67]; p, 1 [67, 68]

[46] J. Han, Z. Lei, C. Dai, J. Li, J. Chem. Eng. Data 61 (2016) 1117-1124.

[47] J.-F. Wang, C.-X. Li, Z.-H. Wang, Z.-J. Li, Y.-B. Jiang, Fluid Phase Equilib. 255 (2007) 186—192.

[48] X. Zhang, D. Hu, Z. Zhao, J. Chem. Eng. Data 59 (2014) 205-211.
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[54] P.-Y. Lin, A.N. Soriano, M.-H. Li, Thermochim. Acta 496 (2009) 105—109.
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Tabela 2. c.d. Przeglad literatury na temat wtasciwosci termodynamicznych i fizykochemicznych
uktadéw dwusktadnikowych cieczy jonowych z woda.?

ciecz jonowa wlasciwosé, zrodlo
triflurometylosulfonian N-metylo-N,N-dietyloamoniowy, [No,1,22][CF3SO3]  VLE, Cy, p, 1 [69]
metylosulfonian N-metylo-N,N-dimetyloamoniowy, [No,12.2][CH3SO3] VLE, Cy, p, 1 [43]
chlorek N,N,N-trietyloamoniowy, [No,22.2][Cl] VLE [70]
dimetylofosforan N,N,N-trietylo-N-metyloamoniowy, [N1.2,22][DMP] VLE [71]

azotan N,N,N,N-tetrabutyloamoniowy, [Na44.4.4][NO3] VLE [72];
mrowczan (hydroksyetylo)amoniowy, [No,0,0,204][HCOO] VLE [73];
chlorek (hydroksyetylo)amoniowy, [No,0,0204][Cl] VLE [70]
tetrafluoroboran (hydroksyetylo)amoniowy, [No,0,0.20+][BF4] VLE [74]
mrowczan N,N-di(hydroksetylo)amoniowy, [No,0.20H,201][HCOQ] VLE [73]
tetrafluoroboran N,N-di(hydroksetylo)amoniowy, [Noo0,20H,20H][BF4] VLE [74]

tetrafluoroboran N,N,N-tri(hydroksetylo)amoniowy, No20H,20H,20H][BF4] VLE [74]
glikolan N-(hydroksyetylo)-N,N,N-trimetyloamoniowy, [N1,1,1,20n1][GlY] VLE, y [75, 76]; HE

[75]
laktat N-(hydroksyetylo)-N,N,N-trimetyloamoniowy, [N1,1.1.201][Lac] VLE, HE, 5 [76]
metylosulfonian N-(hydroksyetylo)-N,N,N-trimetylo-amoniowy, VLE [76]
[N1,1,1,201][CH3SO3]
bromek N-etylo-N-(hydroksyetylo)-N,N-dimetyloamoniowy, [N112.201][Br] VLE, p, n [77]
dietylofosforan tri(butylo)etylofosfoniowy, [P24.44][DEP] VLE, SLE, p [78];
HE [17, 78]
etylosiarczan 1-etylo-1-metylopiperidyniowy, [C1C2PIP][C2S04] VLE, HE, C, [79];
SLE, p, n [80]
bromek 1-etylo-1-metylopiperidyniowy, [C1CoPIP][Br] VLE [77]; SLE
[81]; p [81, 82]; #
[81, 82]

[69] N.C. Merkel, C. Romich, R. Bernewitz, H. Kunemund, M. Gleiss, S. Sauer, T.J.S. Schubert, G. Guthausen,
K. Schaber, J. Chem. Eng. Data 59 (2014) 560-570.

[70] L.-S. Lee, C.-C. Lee, J. Chem. Eng. Data 43 (1998) 469-472.

[71] C. Shen, Y.-Z. Lu, X.-M. Li, C.-X. Li, J. Chem. Eng. Data 56 (2011) 1933-1940.

[72] A.V. Kurzin, A.N. Evdokimov, V.B. Antipina, O.S. Pavlova, V.E. Gusev, J. Chem. Eng. Data 53 (2008)
207-210.

[73] X.-M. Li, C. Shen, C.-X. Li, J. Chem. Thermodyn. 53 (2012) 167-175.

[74] C. Shen, X.-M. Li, Y.-Z. Lu, C.-X. Li, Fluid Phase Equilib. 303 (2011) 103-110.

[75] C. Constantinescu, K. Schaber, F. Agel, M.H. Klingele, T.J.S. Schubert, J. Chem. Eng. Data 52 (2007) 1280
—1285.

[76] M. Krannich, F. Heym, A. Jess, J. Chem. Eng. Data 61 (2016) 1162-1176.

[77] M. Krolikowska, K. Paduszynski, M. Zawadzki, Fluid Phase Equilib. (2019) 201-211.

[78] M. Krolikowska, M. Zawadzki, J. Mol. Liq. 249 (2018) 153-159.

[79]1 M. Krolikowska, K. Paduszynski, M. Krolikowski, P. Lipinski, J. Antonowicz, Ind. Eng. Chem. Res. 53
(2014) 18316—18325

[80] M. Krolikowska, P. Lipinski, D. Maik, Thermochim. Acta 582 (2014) 1-9.

[81] M. Krolikowska, M. Zawadzki, T. Kuna, Thermochim. Acta 671 (2019) 220-231.
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Tabela 2. c.d. Przeglad literatury na temat wtasciwosci termodynamicznych i fizykochemicznych
uktadéw dwusktadnikowych cieczy jonowych z woda.?

ciecz jonowa

wlasciwosé, zrodlo

bromek 1-butylo-1-metylopiperidyniowy,
[C1C4PIP][Br]

dicyjanoamidek 1-butylo-1-metylopiperidyniowy,
[C:C4PIP][DCA]

bromek 1-metylo-1-pentylopiperidyniowy,
[C1CsPIP][Br]

etylosiarczan 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy,
[C1CoPYR][C2S04]

bromek 1-metylo-1-propylopyrolidyniowy,
[C1C3PYR][Br]

bromek 1-butylo-1-metylopyrolidyniowy,
[C:C4PYR][Br]

dicyjanoamidek 1-butylo-1-metylopyrolidyniowy,
[C:C4PYR][DCA]

bromek 1-metylo-1-pentylopyrolidyniowy,
[C:CsPYR][Br]

octan 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy,
[C1CoPYR][CH3COO]

glikolan 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy,
[C:CoPYR][GlY]

octan 1-etylo-1-metylomorfoliniowy,
[C:C2MOR][CH3COQ]

propionian 1-etylo-1-metylomorfoliniowy,
[C:C2MOR][Pro]

glikolan 1-etylo-1-metylomorfoliniowy,
[C:CoMOR][Gly]

etylosiarczan 1-etylo-1-metylomorfoliniowy,
[C1C2MOR][C2S04]

bromek 1-etylo-1-metylomorfoliniowy,
[C:C2MOR][BTr]

VLE [77]; SLE [81]; », / [81, 82]
VLE [83]; SLE [84]; HE, p, 1 [83]
VLE [85]; SLE, Cyp, p, 17 [85]
VLE, HE, C,[79]; SLE, p, 1 [80]
VLE [86]; SLE, p,  [86]

VLE, SLE, p, n [86]

VLE, HE, p,  [83]; SLE [84]
VLE, SLE, p, n [86]

p, 1 [87]

p, 1 [89]

VLE, SLE, p, n [88]

VLE, SLE, p, n [90]

p, 1 [88]

VLE, HE, C, [79]; SLE, p, # [80]

VLE, p, n [77]

[82] Y.-F. Chen, Y.-F. Hu, Z.-Y. Yang, J.-G. Qi, L.-Y. Yin, H.-R. Zhang, H.-Z. Huang, X.-M. Liu, Fluid Phase
Equilib. 383 (2014) 55-71.

[83] M. Krolikowska, M. Zawadzki, M. Krolikowski, J. Chem. Thermodyn. 70 (2014) 127-137.

[84] M. Krolikowska, M. Karpinska, M. Zawadzki, Fluid Phase Equilib. 354 (2013) 6674

[85] M. Zawadzki, M. Krolikowska, J. Antonowicz, P. Lipinski, M. Karpinska, J. Chem. Thermodyn. 98 (2016)
324-337.

[86] M. Zawadzki, M. Krélikowska, P. Lipinski, Thermochim. Acta 589 (2014) 148-157.

[87] M. Krolikowska, M. Zawadzki, U. Domanska, D. Ramjugernath, P. Naidoo, J. Chem. Thermodyn. 109
(2017) 71 - 81.

[88] M. Krolikowska, M. Zawadzki, J. Mol. Liq. 251 (2018) 358-368.
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Tabela 2. c.d. Przeglad literatury na temat wtasciwosci termodynamicznych i fizykochemicznych
uktadéw dwusktadnikowych cieczy jonowych z woda.?

ciecz jonowa wlasciwosé, zrodlo
bromek 1-metylo-1-propylomorfoliniowy, VLE, SLE, Cp, p, 1 [87]
[C:CsMOR][BTr]

bromek 1-butylo-1-metylomorfoliniowy, VLE, SLE, Cp, p, 1 [87]
[C:C4sMOR][BTr]

bromek 1-metylo-1-pentylomorfoliniowy, VLE, SLE, Cp, p, 1 [87]
[C:CsMOR][BTr]

bromek 1-(2-hydroksyetylo)-1-metylomorfoliniowy,  VLE, p, n [77]
[C1C20nMOR]([Br]

bromek N-etylopirydyniowy, [C2Py][Br] VLE, p, n [77]

bromek N-butylopirydyniowy, [C4Py][Br] VLE, p, n [77]

bromek N-(2-hydroksyetylo)pirydyniowy, VLE, p, n [77]
[C201Py][Br]

& VLE — pomiary rownowag fazowych (ciecz + para); SLE — pomiary rownowag fazowych
(ciecz + cialo stale), Cp — pomiary pojemnosci cieplnej, HE — pomiary nadmiarowej entalpii
mieszania, p — pomiary gestosci; # — pomiary lepkoSci.

Badania prowadzone w dziedzinie chlodnictwa absorpcyjnego dotycza przede
wszystkim poszukiwania alternatywnych do {LiBr + woda} uktadéw chtodniczych.
Z obszernego przegladu literaturowego wynika, ze najpowszechniej badane sg ciecze jonowe
z kationem imidazoliowym i amoniowym. Pozwolito to na ukierunkowanie podjetych przeze
mnie poszukiwan. Ciecze jonowe zostaly dobrane w taki sposob, aby mozliwe bylo okreslenie
wplywu budowy rdzenia kationu i jego funkcjonalizacja, jak réwniez wplywu struktury
anionu na analizowane wlasciwo$ci, istotne z punktu widzenia przyszto§ciowego
zastosowania badanych uktadow w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.

Z drugiej jednak strony, niedoskonato§¢ komercyjnie stosowanych ptynow
chtodniczych, powoduje, ze bardzo waznym staje si¢ nie tylko proba ich zastgpienia, ale takze
ulepszenia, polegajaca zwlaszcza na obnizeniu temperatury krystalizacji uktadu {LiBr +
woda}. Literatura $wiatowa stosunkowo niewiele uwagi poswigca temu zagadnieniu.
W dotychczas prowadzonych badaniach wykazano, ze wprowadzenie do uktadu niewielkiej
ilosci dodatku o wiasciwosciach nielotnych i higroskopijnych jest jedng z metod obnizania
temperatury krystalizacji plynow roboczych. Konsekwencja zwigkszonej rozpuszczalnosci
bromku litu w wodzie bgdzie nie tylko wyeliminowanie gtownej wady uktadu {LiBr + woda},
ale docelowo mozliwos¢ pracy uktadu chlodniczego w szerszym zakresie sktadu. Wraz ze

wzrostem st¢zenia nielotnego bromku litu w ukladzie, obserwuje si¢ znaczne obnizenie
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preznosci par w poréwnaniu z preznoscig pary roztworu doskonatego, zatem uktad wykazuje
wicksze ujemne odchylenia od doskonatosci, pozadane z punktu widzenia efektywnos$ci
procesu chtodniczego. W dostgpnej literaturze §wiatowej proponowane sa liczne zwigzki
organiczne jako dodatki obnizajgce krystalicznos¢ {LiBr + woda} [89-103], jednak do dnia
dzisiejszego tylko nieliczne publikacje [104—106] dotycza badan nad zastosowaniem cieczy
jonowych jako dodatkow. Tak niewielka ilo$¢ danych literaturowych otwiera szerokie pole do
badan. Drugi obszar moich zainteresowan zwigzany z poszukiwaniem cieczy jonowych jako
dodatkow efektywnie zwigkszajgcych rozpuszczalnos¢ bromku litu w wodzie. Badania nad
mozliwo$cig uzycia cieczy jonowych jako dodatkow ulepszajgcych wlasciwosci ptynu
chtodniczego sa nowoscia naukowa na skale krajowa i miedzynarodowa. Prace prowadzone
przeze mnie w tym obszarze, opublikowane w serii artykutow [107-110] sa wstepnym
krokiem w typowaniu najlepszych dodatkow.

Tematyka podejmowana w ramach mojej dziatalno$ci naukowej jest bardzo aktualna
I zwigzana z mozliwo$cig przysztosciowego zastosowania cieczy jonowych w realnym
procesie technologicznym. Badania prowadzone nad absorpcyjnymi urzadzeniami
chtodniczymi pomogly znacznie zwigkszy¢ efektywnos$¢ ich pracy. Zastosowanie nowych
uktadow {absorbent — absorbat}, zwlaszcza tych wykazujacych wysokie wartoSci
wspoétczynnika wydajnosci chtodniczej (COP) oraz wyeliminowanie wad dotychczas

stosowanych na skale przemystowa czynnikow chtodniczych bez watpienia wplyng na

[89] D.A. Boryta, J. Chem. Eng. Data. 15 (1970) 142-144.

[90] S. lyoki, T. Uemura, Int. J. Refrig. 12 (1989) 278—282.

[91] S. Iyoki, A. Hisashi Gouda, T. Uemura, J. Chem. Eng. Data 43 (1998) 893—894.

[92] S. Iyoki, H. Gouda, S.—I. Ootsuka, T. Uemura, J. Chem. Eng. Data 43 (1998) 662—664.

[93] J.-S. Kim, Y. Park, H. Lee, J. Chem. Eng. Data 41 (1996) 279-281.

[94] H. lizuka, K. Nagamatasuya, K. Takahashi, J. Kuroda, T. Takigawa, Some properties of absorption fluid
containing ethylene glycol for air — cooled chiller. Proc. Int. Gas Research Conference. Tokyo, 1989.
[95] J.-S. Kim, Y. Park, H. Lee, J. Chem. Eng. Data 41 (1996) 678—680.

[96] J.-S. Kim, Y. Park, H. Lee, S.I. Yu, J. Chem Eng. Data 42 (1997) 371-373.

[97]1 Y. Park, J.-S. Kim, H. Lee, S.J. Yu, J. Chem. Eng. Data 42 (1997) 145—148.

[98] A. De Lucas, M. Donate, J.F. Rodriguez, J. Chem. Eng. Data 48 (2003) 18—22.

[99] M. Donate, L. Rodriguez, A. De Lucas, J.F. Rodriguez, Int. J. Refrig. 29 (2006) 30-35.

[100] L. Jing, D. Zheng, L. Fan, X. Wu, L. Dong, J. Chem. Eng. Data 56 (2011) 97-101.

[101] C. Luo, Y. Li, K. Chen, N. Li, Q. Su, Fluid Phase Equilib. 451 (2017) 25-39.

[102] C. Luo, K. Chen, Y. Li, Q. Su, J. Chem. Eng. Data 62 (2017) 3043-3052.

[103] C.Y. Tsai, A.N. Soriano, M.H. Li, J. Chem. Thermodyn. 41 (2009) 623—631.

[104] L. Jing, Z. Danxing, F. Lihua, W. Xianghong, D. Li, J. Chem. Eng. Data 56 (2011) 97-101.
[105] P.B. Sanchez, M. Traikia, A. Dequid, A.A.H. Padua, J. Garcia, AIChE J.63 (2017) 3523-3531.
[106] X. Zhang, N. Gao, Y. Wu, G. Chen, J. Chem. Eng. Data 63 (2018) 781-786.

[107] M. Krolikowska, T. Hofman, J. Mol. Lig. 273 (2019) 606-614.

[108] M. Krolikowska, M. Zawadzki, M. Skonieczny, J. Mol. Liq. 265 (2018) 316-326.

[109] M. Krolikowska, M. Zawadzki, Fluid Phase Equilib. 475 (2018) 18-24.

[110] M. Krolikowska, K. Romanska, Fluid Phase Equilib. 483 (2019) 175-181.
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popraw¢ efektywnosci dziatania urzadzen absorpcyjnych, a w konsekwencji na
wyeliminowanie urzadzen spr¢zarkowych.

Obszerna baza danych eksperymentalnych, analiza i korelacja uzyskanych wynikow
z uzyciem modeli termodynamicznych, a takze pordwnanie przeprowadzonych analiz
Z dostepnymi danymi literaturowymi pozwoli na wytypowanie zar6wno najlepszego uktadu
{ciecz jonowa + woda} oraz najlepszego dodatku polepszajacego whasciwosci powszechnie
stosowanego na skale przemystowa ptynu chtodniczego. Podejmowana praca naukowa bez
watpienia stanowi liczacy si¢ wktad w podejmowanym obszarze zainteresowan. Licze na to,
ze uzyskane przeze mnie wyniki, ich korelacja i dyskusja w przyszto$ci przyczynig sie do

zwigkszenia efektywnosci urzadzen absorpcyjnych.

5.4. Cel naukowy badan

Podejmowana przeze mnie dziatalno$¢ naukowa dotyczy poszukiwania cieczy
jonowych do przyszioSciowych zastosowan w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.

Prowadzone badania dotyczyty dwoch gloéwnych obszarow:

() Ciecze jonowe jako absorbenty w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.
(1)  Ciecze jonowe jako dodatki do uktadu {LiBr + woda}.

Gléwnym celem obszaru (I) jest poszukiwanie nowych ptynéw roboczych: {ciecz
jonowa + woda}, alternatywnych do konwencjonalnie stosowanego uktadu {substancja
absorbujgca + czynnik chtodniczy}, tj. {LiBr + woda}. Przeprowadzone badania termo-
dynamiczne i1 fizykochemiczne wodnych roztworow cieczy jonowych, ich analiza i opis
termodynamiczny (w tym zwlaszcza wyznaczenie wartosci wspotczynnika wydajnosci
chtodniczej, COP) umozliwig wytypowanie najlepszych uktadéw do zastosowan w uktadach

chtodniczych.

Realizacja tej czgsci pracy zwigzana jest z nastepujacymi zagadnieniami:
.1. W oparciu o obszerny przeglad literaturowy wytypowanie cieczy jonowych do badan
oraz ich synteza i analiza. [H1, H3, H8, H10, H11, H13, H17, H19]
.2. Pomiary rownowag fazowych ciecz + ciato statle (SLE) i ciecz + ciecz (LLE)
w uktadach dwusktadnikowych cieczy jonowych z wodga metoda dynamiczng
I metodg roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) w szerokim zakresie

temperatury i sktadu w warunkach cisnienia atmosferycznego. Korelacja danych
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eksperymentalnych z uzyciem modeli termodynamicznych oraz analiza wplywu
struktury cieczy jonowej na rozpuszczalno$¢ w badanych uktadach. [H1, H3, H4, H6—
H8, H10, H12, H13, H17]

Pomiary rownowag fazowych ciecz + para (VLE) w uktadach dwusktadnikowych
{ciecz jonowa + woda} metoda ebuliometryczng w szerokim zakresie temperatury
i sktadu pod obnizonym cisnieniem. Korelacja danych eksperymentalnych z uzyciem
modeli termodynamicznych oraz analiza danych pod katem okreslenia wpltywu
struktury cieczy jonowej na pr¢zno$¢ pary badanego uktadu. [H5, H8 — H10, H12,
H13, H19]

Pomiary nadmiarowej entalpii mieszania (HE) w uktadach dwusktadnikowych {ciecz
jonowa + woda} w szerokim zakresie sktadu w statej temperaturze, z uzyciem
kalorymetru miareczkujacego. Korelacja danych eksperymentalnych za pomoca
modeli termodynamicznych oraz analiza wynikéw pod katem okreslenia wpltywu
struktury cieczy jonowej na efekt cieplny zwigzany z mieszaniem cieczy jonowej
z woda. [H2, H3, H5, H9, H12]

Pomiary pojemnosci cieplnej (Cp) w uktadach dwusktadnikowych {ciecz jonowa +
woda} w funkcji temperatury i sktadu. [H2, H3, H9, H10]

Pomiary wlasciwosci fizykochemicznych tj. gestos¢ 1 lepkos¢ uktadow
dwusktadnikowych serii cieczy jonowych z wodg w funkcji temperatury 1 sktadu,
korelacja danych doswiadczalnych i analiza wptywu struktury cieczy jonowej na
mierzone wilasciwosci. [H5, H7, H8, H10-H13, H17, H19]

Pomiary wtasciwosci termofizycznych czystych cieczy jonowych metodg réznicowe]
kalorymetrii skaningowej (DSC) i termograwimetryczng (TG/DTA) oraz analiza
uzyskanych wynikéw pod katem okres$lenia stabilnosci termicznej. [H1, H3, H4, H6-
H11, H13, H17]

Wyznaczenie wartosci wspotczynnika wydajnosci chtodniczej (COP) modelowego
uktadu chtodniczego z uzyciem analizowanych uktadéw dwusktadnikowych cieczy
jonowych z wodg oraz obszerne poréwnanie uzyskanych wynikdw z danymi
literaturowymi dla innych cieczy jonowych oraz uktadu {LiBr + woda}. Analiza
wptywu struktury cieczy jonowej na wartosci wspotczynnika COP 1 wytypowanie
uktadow najlepszych z punktu widzenia przysztoSciowego zastosowania

w technologii chtodnictwa absorpcyjnego. [H19]
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Badania zaproponowane w ramach tego obszaru zainteresowania stanowig nowo$¢ naukowg
na arenie mi¢dzynarodowej. Analizowane przeze mnie ciecze jonowe nie byly dotychczas
przedmiotem zainteresowan innych placowek badawczych =z punktu widzenia

przysztosciowego zastosowania jako absorbenty w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.

Gléwnym celem obszaru (II) jest okreslenie wptywu dodatku cieczy jonowej na
rozpuszczalno$¢ bromku litu w wodzie. Przeprowadzone badania i ich analiza umozliwi
wytypowanie cieczy jonowych jako dodatkow najefektywniej obnizajacego temperaturg
topnienia uktadu {LiBr + woda}. Z punktu widzenia technologii chtodnictwa absorpcyjnego
dziatanie takie umozliwi nie tylko poprawe¢ wiasciwosci uktadu chtodniczego, ale takze
umozliwi prace uktadu w szerszym zakresie sktadu. W konsekwencji wptynie to na
zwigkszenie ujemnych odchylen badanego uktadu od doskonalo$ci, przyczyniajac si¢ do
zwigkszenia wydajnosci Urzadzenia chlodniczego. Warto podkresli¢, ze tego typu badania

z uzyciem cieczy jonowych jako dodatkoéw sa nowos$cig naukowa na arenie migdzynarodowe;.

Realizacja tej czesci badan zwigzana jest z nastgpujacymi zagadnieniami:

I1.1. Synteza i analiza serii cieczy jonowych. [H14, H16]

11.2. Pomiary wlasciwosci termofizycznych czystych cieczy jonowych metoda roznicowej
kalorymetrii skaningowej oraz analiza wynikow pod katem okreslenia stabilno$ci
termicznej dodatkow. [H14, H16]

I11.3. Pomiary réwnowag fazowych ciecz + cialo stale (SLE) w ukladach dwu-
sktadnikowych {LiBr + woda} oraz uktadach {LiBr (1) + dodatek (2) + woda (3)}
metodg dynamiczng w szerokim zakresie temperatury i sktadu. Korelacja danych
eksperymentalnych oraz analiza pod katem wptywu struktury kationu cieczy jonowej
na rozpuszczalno$¢ bromku litu w wodzie. Jako dodatki stosowano gléwnie ciecze
jonowe, ale takze: jony obojnacze, etery koronowe i glikole. Analiza uzyskanych
wynikéw umozliwiajagca wytypowanie najlepszych dodatkow. [H14, H16, H18]

11.4. Wytypowanie dodatkéw najefektywniej zwiekszajacych rozpuszczalnos¢ bromku litu

w wodzie.
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5.5. Dyskusja wynikow i wnioski

Wykaz substancji badanych

Ciecze jonowe jako absorbenty

W oparciu o obszerny przeglad literatury, ktory przedstawitam w Tabeli 2 niniejszego
wniosku, wytypowana zostala seria cieczy jonowych do badan. W zwiazku z tym, ze
literatura $wiatowa wiele uwagi poswigca przedstawieniu wlasciwosci termodynamicznych
1 fizykochemicznych wodnych roztworow cieczy jonowych z kationem imidazoliowym
i amoniowym, w mojej pracy badawczej analizowatam glownie ciecze jonowe oparte na
kationie pyrolidyniowym, [PYR]*, morfoliniowym, [MOR]*, piperydyniowym, [PIP]*
i pirydyniowym, [Py]*. Ciecze jonowe zostaly dobrane w taki sposob, aby mozliwe byto
okreslenie wptywu (1) struktury rdzenia kationu; (2) dlugosci tancucha alkilowego
w kationie cieczy jonowej; (3) obecnosci grup funkcyjnych w podstawniku kationu, a takze
(4) struktury anionu na wilasciwosci termodynamiczne i fizykochemiczne badanych uktadow
dwusktadnikowych. W konsekwencji, mozliwe byto okre$lnie wptywu struktury cieczy
jonowej na analizowane wlasciwosci wodnych roztworow cieczy jonowych oraz na wartosci

wspotczynnika wydajnosci chtodniczej (COP).

HsC

N-butylo-4-metylopirydyniowy,

HaC
H,C \H
j_\_\ N CCoPy
" N

N— = “

27N

CHy

N-heksylo-izo-chinolinowy, ~ N-butylo-4-metylopirydyniowy,
[CeiQuin]* [CiCPy]"

N——S

HoC tiocyjanian

[SCN]-

N-oktylo-izo-chinolinowy,
[CsiQuin]*
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Ciecze jonowe jako dodatki do uktadu {LiBr + woda}

Glownym celem tej czesci badan jest okreslenie wplywu struktury kationu cieczy
jonowej na rozpuszczalno$¢ bromku litu w wodzie. Analizie poddano seri¢ cieczy jonowych
z anionem bromkowym ze wzgledu na to, zeby do ukladu nie wprowadzaé¢ dodatkowych
dwoch réznych jondw. Poniewaz badania prowadzone w tym obszarze s3 nowoscig naukowa
na arenie migdzynarodowej, otwiera to obszerne pole do badan. Zwiagzki zostalty wytypowane
w taki sposob, aby mozliwe byto okreslenie wptywu wielu czynnikéw, w tym: (1) struktury
rdzenia kationu; (2) diugosci tancucha alkilowego w kationie cieczy jonowej oraz (3)
obecnosci grup funkcyjnych na rozpuszczalno$¢ bromku litu w wodzie.

W zwigzku z tym, ze doskonale rezultaty uzyskano stosujac zwigzek obojnaczy:
[MOR:CsS] analizie poddano seri¢ tego typu zwigzkow w celu okreslenia zarowno struktury

rdzenia kationu jak i1 dlugosci tancucha alifatycznego na rozpuszczalno$¢ w badanych

uktadach.
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Wiasciwosci termodynamiczne i fizykochemiczne uktadéw {IL + woda}

Whasciwosci termodynamiczne i fizykochemiczne uktadow dwusktadnikowych cieczy

jonowych z woda, odgrywaja kluczowsg role w okre$leniu mozliwosci zastosowania tego typu

uktadow jako ptynoéw chtodniczych, alternatywnych do stosowanego w przemys$le ukladu

{LiBr + woda}. Poszukuje si¢ uktadow, spetniajacych nastepujace kryteria:

(1)

()

(3)

(4)

()

wykazuja nieograniczong mieszalnos¢ — stad konieczno$¢ przeprowadzenia pomiarow
i analizy danych rownowag fazowych (ciecz + ciato state) i (ciecz + ciecz) w uktadach
dwusktadnikowych cieczy jonowych z woda;

wykazuja ujemne odchylenia od prawa Raoulta — stad konieczno$¢ wykonania
pomiaréw i analizy danych rownowag fazowych (ciecz + para) w uktadach dwu-
sktadnikowych cieczy jonowych z woda;

wykazuja egzotermiczny efekt mieszania — stad konieczno$¢ wykonania pomiarow
i analizy danych nadmiarowej entalpii mieszania w uktadach dwusktadnikowych
cieczy jonowych z woda;

wykazuja mozliwie niska gestos¢, lepkos¢ i pojemno$¢ cieplng — stad koniecznosé
wykonania charakterystyki fizykochemicznej uktadow dwusktadnikowych z woda
w szerokim zakresie temperatury 1 sktadu;

wykazujg wysoka stabilno$¢ termiczng — stad konieczno$¢ wykonania charakterystyki

termofizycznej metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej i termograwimetryczna.

Dodatkowo pozadane jest aby uklady {IL + woda} byly nietoksyczne i niekorozyjne,

a synteza cieczy jonowych niedroga. Wymagania przedstawione w pkt. (1) — (5) byty

przedmiotem zainteresowan w ramach mojej rozprawy habilitacyjne;j.
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Pomiary rownowag fazowych (ciecz + cialo stale) i (ciecz + ciecz)

W ramach realizacji tematu, wykonatam pomiary rownowag fazowych metodg
dynamiczng tacznie dla 37 uktadow dwusktadnikowych réznego typu cieczy jonowych
z woda. W serii artykutow poswigconych temu zagadnieniu [H1, H3, H4, H6, H7, H8, H10,
H12, H13 i H17] przedstawitam zarowno metodyke pomiarow jak i wyniki eksperymentalne
i ich korelacj¢ z uzyciem modeli termodynamicznych. W kazdej z wymienionych publikacji
przedstawitam dyskusj¢ umozliwiajgcag okre§lnie wptywu struktury cieczy jonowej na
wzajemng mieszalno$¢ z wodg. Z przeprowadzonej przeze mnie analizy wynika, ze
ograniczong mieszalno$¢ z woda wykazuja nastgpujace ciecze jonowe: [CsiQUIN][SCN],
[CsiQuin][SCN], [COC:MOR][FAP], [COC:PIP][FAP], [COC:PYR][FAP], [COC:MOR]
[NTf2], [COC.PIP][NTf], [COC.PYR][NTf], [CiCsIM][TCM], [CiC4sPYR][TCM],
[C:CsMOR][TCM] oraz [Pess6,14][TCM]. W kazdym z wymienionych uktadéw wyznaczytam
obszar niemieszalnosci z goérng krytyczng temperaturg mieszania (ang. Upper Critical
Solution Temperature, UCST). Ograniczona mieszalnos¢ ww. cieczy jonowych z woda
zwigzana jest z wystepowaniem silnych dodatnich odchylen uktadu od doskonatosci.
Wartosci gornej krytycznej temperatury mieszania wyznaczytam eksperymentalnie tylko
w uktadzie z tricyjanometankowymi cieczami jonowymi, z wylaczeniem [Psgs6,14][TCM].
W przypadku pozostatych cieczy jonowych, USCT byta zdecydowanie wyzsza i niemozliwa
do wyznaczenia na drodze eksperymentalnej ze wzgledu na ograniczenia temperaturowe
metody (wynikajace z temperatury wrzenia wody). W pracy [H4] przedstawitam poroéwnanie
rozpuszczalnosci cieczy jonowych z anionem [NTf2], na przykladzie cieczy jonowych
z nastepujgcymi kationami:  [COC2PYR]*, [CiCsPYR]" oraz [CiC4PYR]", dane
eksperymentalne poréwnatam z dostepnymi danymi literaturowymi dla innych cieczy
jonowych z anionem [NTf2]". W omawianej pracy wykazatam, Ze najlepsza mieszalnos¢
z woda wykazuje ciecz jonowa [COCPYR][NTf.], co niewatpliwie zwigzane jest ze
zwiekszong polarnoscig kationu [COC,PYR]* w pordéwnaniu z kationami z podstawnikami
alkilowymi. Ponadto zaobserwowatam, ze wzrost dlugosci tancucha alkilowego w kationie
cieczy jonowej powoduje wzrost hydrofobowosci cieczy jonowych, co wpltywa na
zmniejszenie rozpuszczalno$ci w wodzie. Praca [H6] dotyczy bardziej obszernej dyskusji
wplywu struktury cieczy jonowych na rozpuszczalno$s¢ w wodzie. Wptyw struktury kationu
przedyskutowatam w oparciu o wyniki pomiaréw réwnowag fazowych w uktadach

z tricyjanometankowymi cieczami jonowymi, co przedstawiam na Wykresie 1a.
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360 T .
340 B -
320 § j
300 9 . Wykres 1a. Pomiary rownowag fazowych
250 | 4 | (ciecz + cialo state), SLE i (ciecz + ciecz),
" S LLE w ukfadach dwusktadnikowych
260 soo © © 1 {[kation][TCM] (1) + woda (2)}: 9,
240 | ’O | [CiC2IM][TCM]; e, [C1C4IM][TCM]; o,
[C1C4PYR][TCM]; ¢, [C:C4sMOR][TCM];
220 7 A, [Pesp14s][TCM]. Linia ciggla -
200 , , , , korelacja rownaniem NRTL. [H6]
0,0 0,2 0.4 0.6 0,8 1,0
X1

Z przeprowadzonych analiz wynika, Ze rozpuszczalno$¢ cieczy jonowej w wodzie
ro$nie w nastgpujgcym szeregu: [Peg614][TCM] < [C1C4IM][TCM] < [C1C4PYR][TCM] <
[C.CsMOR][TCM] < [C1C2IM][TCM]. W przypadku cieczy jonowej [CiCoIM][TCM], ze
wzgledu na tworzenie wigzan wodorowych pomigdzy kationem imidazoliowym z krotkim
podstawnikiem alkilowym, a czasteczka wody zaobserwowatam catkowita mieszalnos¢
w fazie cieklej w pelnym zakresie sktadu. Wzrost dtugosci tancucha alkilowego w kationie
cieczy jonowej powoduje wzrost jej alifatycznego charakteru i ostabienie wigzan z woda, co
jest zwigzane z wystepowaniem ograniczonej mieszalnosci w uktadzie z [C1C4IM][TCM]
w poréwnaniu z [C1C2IM][TCM]. W przypadku cieczy jonowej [Pe6,6,14][TCM] wyznaczona
luka mieszalno$ci jest zdecydowanie wigksza, ze wzgledu na zwigkszong hydrofobowos$¢
cieczy jonowej wynikajaca z obecnosCi trzech tancuchow heksylowych i tancucha
tertadecylowego w kationie. Dodatkowo wykazalam, ze wprowadzenie atomu tlenu
w kationie cieczy jonowej, skutkuje zwigkszaniem polarno$ci cieczy jonowej, co powoduje
znacznie lepsza mieszalnoscig cieczy jonowej [C1CsMOR][TCM] z wodg, w poréwnaniu
z [C1C4PYR][TCM], czy [C1C4IM][TCM]. Dodatkowo w omawianej pracy na przyktadzie
cieczy jonowych z kationem pyrolidyniowym przedstawitam wplyw struktury anionu na
rozpuszczalno$¢ cieczy jonowych w wodzie, co przedstawiam na Wykresie 1b.

Z pordéwnania wynika, ze odchylenia badanych uktadéw od doskonalosci rosng
w nast¢pujagcym szeregu: [DCA]™ < [TCM] < [TCB] . Ukfad dwusktadnikowy cieczy
jonowej [CiC4PYR][DCA] wykazuje ujemne odchylenia od doskonatosci (obserwowana
petna mieszalno$¢ z woda), a wprowadzenie dodatkowej grupy cyjankowej do anionu,
skutkujace otrzymaniem anionu [TCM]~ oraz [TCB] powoduje silniejsza delokalizacje
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tadunku rdzenia 1 zwigkszenie zawady sterycznej, wplywajac tym samym na ostabienie
oddziatywan z woda i wystepowanie luki mieszalnosci. Ponadto rdzen anionu [TCB]™ ze
wzgledu na wysycenie strefy koordynacyjnej atomu boru, nie ma mozliwoséci tworzenia

wigzan wodorowych, w przeciwienstwie do anionu [TCM] —, czy [DCA] .

Wykres 1b. Pomiary réwnowag fazowych (ciecz +
ciato state), SLE i (ciecz + ciecz), LLE w ukfadach
dwusktadnikowych [C1C4PYR][anion] (1) + woda
(2)}: o, [Ci.CPYR][TCM]; m, [C1C4PYR][TCBJ;
A, [CiC4PYR][CF3SOs]; A, [CiC4PYR] [NTf2]
[111]; o, [CiC4PYR][FAP] [112]; O, [CiC4PYR]
[SCN]; *, [C1C4PYR][DCA]. [H6]

X1

Z punktu widzenia przysztosciowego zastosowania wodnych roztworéw cieczy
jonowych jako plynéw chtodniczych w technologii chtodnictwa absorpcyjnego, pozadana jest
nieograniczona mieszalno$¢ cieczy jonowej z woda. Z przeprowadzonych badan
wytypowatam nastgpujgce ciecze jonowe spelniajagce to kryterium: [C1C4PIP][DCA],
[C1C4sPYR][DCA], [C1iCsPY][DCA], [C1C4PY][SCN], [C1C2IM][TCM], [C1C4PYR][CF3SO0s3],
[C1C2MOR][C2S04], [CiC2PYR][C2S04], [CiC2PIP][C2SO4], [P2444][DEP], [C:C2MOR]
[CH3COO], [C:C2MOR][Pro] oraz seria bromkowych cieczy jonowych z nastgpujacymi
kationami: [C1Cn=345PYR]", [C1iCn=345MOR]", [CiCn=245PIP]*, [CsPy]" oraz [N2224]".
Badania rozpuszczalnosci ww. cieczy jonowych z woda wykonatam metoda dynamiczna,
wyznaczajac wizualnie temperaturg zaniku ostatniego krysztatka fazy statej, a w przypadku
cieczy jonowych: [C1CoPYR][C2SO4] i [P2,4,44][DEP] takze metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej. Wyniki eksperymentu i ich korelacje przedstawitam w postaci diagramow
fazowych. Badane przeze mnie uktady w wyniku tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy
cieczg jonowg, a woda wykazuja ujemne odchylenia od doskonato$ci i zwigzang z tym peing

mieszalno$¢ w catym zakresie sktadu. Ze wzgledu na ograniczenia temperaturowe metody

[111] M.G. Freire, C.M.S.S. Neves, S.P. Ventura, M.J. Pratas, |I.M. Marrucho, J. Oliveira, J.A.P.
Coutinho, A.M. Fernandes, Fluid Phase Equlib. 294 (2010) 234-240.
[112] U. Domanska, E.V. Lukoshko, M. Krolikowski, Fluid Phase Equilib. 345 (2013) 18-22.
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(minimalna temperatura pomiaru, T = 220 K) i tendencj¢ uktadow do przechtodzenia,
temperature eutektyczng (TF) i sktad eutektyczny (xF) eksperymentalnie wyznaczytam dla
dwdch ukladéow z nastepujacymi cieczami jonowymi: [C1CsPy][DCA] (TE = 244,2 K, xE =
0,245) oraz [C1C4PYR][CF3SOs] (TE = 245,4 K, xE = 0,407). W przypadku cieczy jonowych,
ulegajacych tylko przemianie szKlistej (potwierdzonej w pomiarach DSC) wyznaczytam
jedynie lewa galaz krzywej likwidusu, w waskim zakresie skltadu. W pozostatych
przypadkach tj. dla uktadow z cieczami jonowymi: [C1C4Py][DCA], [C1C4sPYR][CF3SOs3],
[C1C4PYR][C2SO4] oraz wszystkich badanych przeze mnie cieczy jonowych z anionem
bromkowym, przeprowadzilam eksperyment w szerokim zakresie utamka molowego cieczy
jonowej (X1) wyznaczajac zarowno prawa jak i lewa gataz krzywej likwidusu. Wszystkie dane
eksperymentalne zostaly opisane rownaniami termodynamicznymi. Przyktadowy diagram

fazowy rownowagi (ciecz + ciato state) przedstawiam na Wykresie 2.
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Wykres 2. Pomiary réwnowag fazowych
(ciecz + ciatlo stale), SLE w uktadzie
dwusktadnikowym [C1C4PYR][Br] (1) +
woda (2)}: e — dane eksperymentalne;
linia ciggla — roéwnanie NRTL, linia
przerywana — rozpuszczalno$¢ doskonata
[H8].
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X1

Przeprowadzone badania umozliwity okreslenie wptywu struktury cieczy jonowej na
wzajemng mieszalno$¢ z woda. W pracy [HS], [H10] i [H17] przedstawitam pomiary
rownowag fazowych (ciecz + cialo stale) w wukladach serii cieczy jonowych
[C1Ch=3sPYR][Br], [C1Cn=3sMOR][Br] oraz [C1C245PIP][Br] w celu okreslenia wptywu
dlugosci tancucha alkilowego w kationie cieczy jonowej na rozpuszczalno$¢ z woda.
Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze wzrost dlugosci tancucha alkilowego wptywa
na zmniejszenie rozpuszczalnosci w wodzie. Na podstawie otrzymanych wynikOw mozna
spekulowaé, ze rozpuszczalno$¢ w badanych uktadach znaczaco zalezy od temperatury
i entalpii topnienia, a takze temperatury i entalpii przemian polimorficznych czystych cieczy

jonowych, co w konsekwencji nie daje jasnej zaleznoSci pomigdzy dlugoscig tancucha
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alkilowego, a rozpuszczalnoscia w badanych uktadach. Z pordéwnania danych
eksperymentalnych w uktadach bromkowych cieczy jonowych z podstawnikiem butylowym,
przedstawionych na Wykresie 3 wykazalam, ze rozpuszczalno$¢ ro$nie w nastgpujacej
kolejnosci: [CsPy][Br] > [CiCsPYR][Br] > [Ci1CsMOR][Br] > [C1C4PIP][Br]. Roéznice
w rozpuszczalno$ci bez watpienia zwigzane sg z temperaturg 1 entalpig topnienia czystych
cieczy jonowych. Obserwowana najlepsza rozpuszczalno$s¢ w ukladzie z ciecza jonowa
[C4Py][Br] zwiazana jest z tym, ze w przypadku tej cieczy jonowej wyznaczylam najnizsza
warto$¢ temperatury topnienia (Trs = 376,8 K) i najwyzszg warto§¢ entalpii topnienia
(AsH = 19,7 kJ-mol?); dla poréwnania w przypadku cieczy jonowej [C1CsPYR][BI]

temperatura i entalpia topnienia s3 odpowiednio rowne: Trus = 487,7 K i AfusH = 13,1 kJ-mol™.

Wykres 3. Pomiary réwnowag fazowych
(ciecz + cialo state), SLE w ukladzie
dwusktadnikowym {IL (1) + woda (2)}: A,
[C4Py][Br] [H17]; e, [C1C4PYR][Br] [H8]; o,
[C.CsMOR][Br] [H10]; A, [CiC4PIP][Br]
[H17]; punkty — dane eksperymentalne, linia
ciggta — korelacja rownaniem NRTL.

X1

Warto wspomnie¢ rowniez o tym, ze wsrdd wyznaczonych przeze mnie diagramow
fazowych, wystepujg tez takie, w ktorych obserwowalam tworzenie si¢ hydratu pomig¢dzy
cieczg jonowa, a woda. Zjawisko to dotyczy nastepujacych cieczy jonowych: [C1C3sPYR][Br],
[C.C3sMOR][Br], oraz [P2444][DEP]. Szczegodlnie interesujacy diagram fazowy, ktory
przedstawiam na Wykresie 4 wyznaczytam w przypadku ukladu dwusktadnikowego cieczy
jonowej [P24.44][DEP] z woda. Wyznaczone na krzywej rozpuszczalno$ci anomalia, zwigzane
sa z tworzeniem hydratu. Dane eksperymentalne wykonane metoda dynamiczng zostaly

potwierdzone pomiarami roznicowej kalorymetrii skaningowe;.
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Wykres 4. Pomiary rownowag fazowych (ciecz + cialo stale), SLE w ukladzie
dwusktadnikowym {[P2444][DEP] (1) + woda (2): (a) dane eksperymentalne: ¢, metoda
dynamiczna; ¢ DSC; (b) i (c) termogramy z analizy DSC [H12].

-2,0

W oparciu o wyniki pomiarow rownowag fazowych (ciecz + ciato state) i (ciecz +
ciecz), wzbogacone o dostgpne dane literaturowe z tego zakresu, wytypowatam seri¢ cieczy
jonowych do dalszych badan pod katem okreslenia mozliwosci ich zastosowania jako plynow
chtodniczych w technologii chtodnictwa absorpcyjnego. Wykazalam, ze ciecze jonowe:
[CiC4PIP][DCA], [CiCsPYR][DCA], [CiC4Py][DCA], [CiC4Py][SCN], [CiC2IM][TCM],
[C1C4PYR][CF3S0O3], [C1C2MOR][C2S04], [C1C2PYR][C2SO4], [C1CoPIP][C2SO4], [P2,4.44]
[DEP], [C:C2MOR] [CH3COO], [C:CoMOR][Pro] oraz [C1Cn=345PYR][Br], [C1Cn=345MOR]
[Br], [C1Cn=2,45PIP][Br], [C4Py][Br] oraz [N22,24][Br] wykazuja nieograniczong mieszalno$¢
z woda, pozadang z punktu widzenia przyszioSciowego zastosowania w omawianym

obszarze.

Pomiary rownowag fazowych (ciecz + para)

Pomiary réwnowag fazowych (ciecz + para) w ukladach cieczy jonowych z woda s3
kluczowe z punktu widzenia mozliwos$ci zastosowania tego typu uktadéw w przysztosciowym
uktadzie chtodniczym. Odparowanie czynnika chtodniczego (wody) w desorberze, a takze
absorpcja jego par przez wodny roztwor cieczy jonowej w absorberze powoduja ze,
znajomos$¢ rownowagi fazowej pomigdzy ciecza, a parg jest konieczna. Jak zostato

przedstawione we wstepie niniejszego wniosku, z punktu widzenia procesu zachodzacego
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w absorberze pozadane jest aby uktad chtodniczy wykazywal ujemne odchylenia od
doskonatosci (prawo Raoulta), dzigki czemu proces absorpcji par czynnika chtodniczego
bedzie bardziej efektywny. W ramach prowadzonych przeze mnie prac badawczych metoda
ebuliometryczng wykonatlam pomiary rownowag fazowych (ciecz + para) tacznie dla
23 uktadéw dwusktadnikowych cieczy jonowych z woda. W serii artykutow poswigconych
temu zagadnieniu: [H5, H8, H9, H10, H12, H13, H19] szczegdlowo opisalam metodyke
pomiaréw, przedstawitam wyniki eksperymentu 1 ich korelacjg, a przede wszystkim
przeprowadzitam dyskusje pozwalajaca na okreslenie wptywu temperatury, rodzaju oraz
ilosci dodanej cieczy jonowej na mierzong preznos¢ pary w badanym ukladzie
dwuskladnikowym. Dla przykladu na Wykresie 5 przedstawiam wyniki tego typu pomiaréw
dla jednego z badanych przeze mnie uktadéw. Z przeprowadzonego eksperymentu wynika, Zze
wraz ze wzrostem ulamka molowego cieczy jonowej prgzno$¢ pary maleje. Ponadto
w oparciu o dane eksperymentalne wyznaczytam wartosci wspotczynnikow aktywnosci wody
(y2), ktorych wartosci okreslaja rodzaj i miar¢ odchylenia badanego uktadu od doskonatosci.
Wartosci wspotczynnikéw aktywnosci w kazdym ze zbadanych przeze mnie ukladow
przyjmuja warto$ci mniejsze od jednosci, co pozwala na stwierdzenie, ze wszystkie zbadane
uktady wykazuja ujemne odchylenia od prawa Raoulta, pozadane z punktu widzenia

zastosowania w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.
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Wykres 5. Pomiary rownowag fazowych
(ciecz + para), VLE w ukfadzie
dwusktadnikowym {[C1C4sPYR][Br] (1) +
woda (2)}: e, 338,15 K; o, 348,15 K; A,
358,15 K; A, 368,15 K. Linia ciggla —

ol korelacja NRTL. [H8]

X1

Obszerne poréwnanie wplywu struktury cieczy jonowej na wartosci wspotczynnikow
aktywnosci (y2), a w konsekwencji na wartos¢ i rodzaj odchylenia uktadow {IL + woda} od
doskonatosci przedstawilam w artykule [H19] na przykladzie analizy rownowag fazowych

(ciecz + para) w uktadzie z bromkowymi cieczami jonowymi. Przeprowadzona analiza
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dotyczy okres$lenia wptywu budowy rdzenia kationu, dlugosci tancucha alkilowego w kationie
cieczy jonowej oraz jego funkcjonalizacji na wartosci y2. W publikacji [H19] wykazatam, ze
réznice miedzy warto$ciami y2 sg stosunkowo niewielkie jednak pozwalaja stwierdzi¢, ze
warto$¢ y2 maleje w nastepujgcym szeregu: [C1Co2MOR][Br] ~ [C1C2PIP][Br] < [C2Py][Br] <
[N1,1220H][Br] < [C1C20hMOR][Br] < [C20nPY][Br] < [C1iC4PIP][Br]. Najwyzsze ujemne
odchylenie od prawa Raoulta, zatem najsilniejsze oddziatywania wystepuja pomiedzy ciecza
jonowa [CiCoMOR][Br], a woda. Ponadto wykazalam, ze warto§¢ wspotczynnikow
aktywnosci wody jest wyzsza w uktadach z cieczami jonowymi zawierajacymi grupe
hydroksylowa w strukturze kationu, w poréwnaniu z ich alifatycznymi analogami, co moze
wynika¢ z rozrywania wigzan wodorowych miedzy czasteczkami wody w badanych uktadach.
Dodatkowo z przeprowadzonych analiz wynika, Zze ciecze jonowe z krétszym tancuchem
alkilowym maja silniejsza zdolno$¢ obnizania preznosci pary wody w badanych uktadach
dwusktadnikowych oraz to, ze wyzsze odchylenie od prawa Raoulta wykazuja ciecze jonowe
z kationem morfolinowym ([C:CsMOR]") w pordwnaniu z cieczami jonowymi z kationem
piperydyniowym ([C1C4PIP]"), czy pyrolidyniowym ([C1CsPYR]"). Ponadto wykazatam, ze
na warto$¢ wspotczynnika aktywnosci wody zdecydowanie silniej wptywa struktura anionu
cieczy jonowej niz struktura kationu, co przedstawiam na Wykresie 6b.

W oparciu o pomiary rownowag fazowych (ciecz + para) w ukladach dwu-
sktadnikowych poszerzone o obszerne doniesienia literaturowe w tym obszarze,
przeprowadzona zostala symulacja obiegu chlodniczego 1 wyznaczone warto$ci
wspotczynnikow wydajnosci chtodniczej modelowej chiodziarki. Wartosci COP uzyskane dla
proponowanych przeze mnie uktadow porownalam z danymi dla uktadéow {IL + woda}
i {LiBr + woda)}, czynnika chlodniczego stosowanego na skale przemystowa. Analiz¢
uzyskanych wynikow przedstawie w dalszej czgéci niniejszego wniosku.

Reasumujac, z analizy pomiaréow rownowag fazowych (ciecz + para) wynika, ze
najsilniejsze ujemne odchylenia od doskonatosci, pozadane z punkty widzenia zastosowania
w technologii chtodnictwa absorpcyjnego wykazuja uktady cieczy jonowych z nastepujacymi
kationami: [C1C2MOR]", [C1C2PIP]* i [C2Py]*, natomiast z analizy wptywu struktury anionu
cieczy jonowej wynika, ze najlepsze wyniki uzyskano dla cieczy jonowych z anionami:

[AcO], [Pro] i [Br].
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Wykres 6. Wplyw struktury cieczy jonowej na warto$¢ wspotczynnika aktywnosci wody (y2)
w uktadach dwusktadnikowych {IL + woda} w temperaturze T = 368,15 K: (a) wplyw
struktury kationu: ¢, [CiC2PIP][Br]; ¢, [C.C2MOR][Br]; ¢, [C2Py][Br]; ¢, [N112.20n][Br];
¢, [C1C204MOR][BTr]; ¢, [C201Py][Br]; ¢, [C1C4sPIP][Br] [H19]; (b) wptyw struktury anionu:
¢, [C.CoMOR][Br] [H19]; ¢, [C:C2MOR][C2SO4] [HI]; ¢, [C1C2MOR][ACO] [H13]; o,
[C:CoMOR][Pro] [H13].

Pomiary nadmiarowej entalpii mieszania

W celu okreslenia efektéw cieplnych zwigzanych z procesem mieszania wykonatam
pomiary nadmiarowej entalpii mieszania z uzyciem kalorymetru miareczkujacego TAM III
firmy TA Instruments. Analizie poddatam tgcznie 8 uktadow dwusktadnikowych cieczy
jonowych z woda, badajac zarowno wplyw temperatury jak i struktury cieczy jonowej na
mierzony efekt cieplny mieszania. Opis metodyki badan, dane eksperymentalne i ich
korelacje przedstawitam w serii publikacji: [H2, H3, H5, H9 i H12]. W pracach [H2] i [H3]
uzyskalam ciekawe zalezno$ci dla uktadow izochinolinowych cieczy jonowych z anionem
tiocyjanianowym: [CsiQUIN][SCN] i [CgiQuin][SCN], w ktorych obserwowalam zaro6wno
egzo- jak i endotermiczny efekt mieszania. W kazdym z badanych uktadow wyznaczytam
zarowno zakres sktadu zwigzany z ujemnag i dodatnig warto$cia nadmiarowej entalpii
mieszania, a takze maksimum i1 minimum mierzonej wielkosci. W przypadku uktadow
z cieczami jonowymi: [C1C4PIP][DCA], [C1C4sPYR][DCA], [C1C2PYR][C2SO4], [C1C2PIP]
[C2S04], [C1C2MOR][C2S04] oraz [P2444][DEP] wykonatam pomiary w temperaturze T =
298,15 K 1 wykazatam, ze mieszanie ww. cieczy jonowych z woda jest procesem

egzotermicznym (HE < 0). Na Wykresie 7 przedstawiam wptyw struktury cieczy jonowej na
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warto$¢ nadmiarowej entalpii mieszania dla wszystkich zbadanych przeze mnie uktadow
dwusktadnikowych. Zmierzone ujemne wartoéci HE §wiadcza o silniejszych oddzialywaniach
(IL — woda) zwigzanych z tworzeniem si¢ wigzan wodorowych pomi¢dzy woda, a ciecza
jonowa z anionem hydrofilowym, w poréwnaniu z oddziatywaniami (IL — IL) oraz (woda —
woda). Dla kazdego z uktadow wyznaczylam minimum nadmiarowej entalpii mieszania,
ktore wzrasta w nastepujacym szeregu: HE = —1756 J-mol™ dla uktadu z [P2444][DEP] <
—1615 J-mol? dla uktadu z [C1C2PYR][C2S04] < —1255 J-mol? dla uktadu z [C1C2PIP]
[C2S04] < -953 J-mol™ dla uktadu z [C1C4sPYR][DCA] < —774 J-mol* dla uktadu z [C1C4PIP]
[DCA] < — 675 J-mol* dla uktadu z [C1C2MOR][C2SO4].

W publikacji [H5] wykazalam, ze wzrost alifatyczno$ci cieczy jonowych powoduje
ostabienie oddziatywan z woda, co skutkuje wyzszymi wartoéciami HE uzyskanymi dla
uktadu [C1C4PIP][DCA], w poréwnaniu z [C1C4PYR][DCA]. Ponadto w publikacji [H9]
zostal przedstawiony wptyw struktury rdzenia cieczy jonowych na warto$¢ nadmiarowe;j
entalpii mieszania w oparciu o pomiary przeprowadzone z uzyciem cieczy jonowych
z anionem [C2S04]". Wynika z nich, ze najsilniejszy efekt egzotermiczny, obserwowany jest
w uktadzie z ciecza jonowa z kationem [C1C2PYR]", a najstabszy w wyniku mieszania cieczy

jonowej [C:C2MOR][C2S04] z woda.
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400\, > 4 mieszania (HE) w uktadzie dwuskladnikowym
’\00 /;f X% {IL (1) + woda (2)} w temperaturze T = 298,15
R Fomocn oagh K: ¢, [P2.444][DEP] [H12]; ¢, [C1C2PYR][C2SO4]
g \ Cee et [H9]; ¢, [CiC2PIP][C2S04] [HI]; ¢, [CiC4PYR]
S o LV [DCA] [H5]; ¢, [CiC4PIP][DCA] [H5]; ©,
= g ’ [C:C2MOR][C2SO4] [H9]: punkty — dane
o b * 3 <3 7 eksperymentalne; linia ciggta — Kkorelacja
s rownaniem NRTL lub Redlicha — Kistera (ciecze
2000 . . l . jonowe z anionem [C2SO4]".
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

X1

Egzotermiczny efekt mieszania cieczy jonowej z woda powoduje, ze w absorberze
generowane jest cieplo tzw. ciepto sorpcji, ktore odbierane jest przez strumien wody
chlodzacej. Silny efekt egzotermiczny pozadany z punktu widzenia procesu zachodzacego
w absorberze, wptywa takze na obnizenie nadmiarowej entalpii swobodnej, ktdrej ujemne
wartosci $wiadczg o ujemnych odchyleniach badanych uktadéw od doskonatosci, pozadanych

z punktu widzenia procesu zachodzgcego w absorberze.
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Pomiary gestosci, lepkosci i pojemnosci cieplnej

Z punktu widzenia przyszto$ciowego zastosowania badanych mieszanin w realnym
procesie technologicznym wilasciwosci fizykochemiczne, w tym gestos¢ i lepko$¢ sa
niezbedne do projektowania aparatury 1 szacowania kosztow procesu. W ramach
prowadzonych badan wykonalam pomiary gestosci i lepkosci tacznie 13 czystych cieczy
jonowych okreslajgc wptyw struktury kationu i anionu cieczy jonowej oraz temperatury na
mierzone wielkosci. Tabela 3, w ktorej przedstawiam gestos¢ i lepko$¢ (w temperaturze T =
298,15 K) serii zbadanych przeze mnie czystych cieczy jonowych, stanowi krotkie

podsumowanie badan prowadzonych w tym zakresie.

Tabela 3. Ggstosé i1 lepkos¢ czystych cieczy jonowych w temperaturze T = 298,15 K

ciecz jonowa p/gem3 p/mPas ciecz jonowa p/gem? y/mPa-s
[CsiQuin][SCN] [H1] 1,0813 7451 [CiIC:PYR][ACO] [H11]  1,0645 240
[CsiQuin][SCN] [H3] 1,0617 2388 [C1C2PYR][GlY] [H11] 1,1340 345
[C1C4PIP][DCA] [H5] 1,0192 34,74 [C:C:MOR][GlY] [H11]  1,2326  2500°
[C:CsPYR][DCA] [H5]  1,0161 123,3 [P2.444][DEP] [H12] 1,0084 -
[C1C2MOR][C2S04] [H7]  1,2523 24267 [CiC:MOR][AcO] [H13]  1,1457 1459
[CiCoPIP][C2SO4] [H7] 11,1813 1821 [CiC:MOR][Pro] [H13]  1,1199 2157
[CiCoPYR][C2SO4] [H7]  1,1763° 78,322 woda 09971  0.890

3 dane w temperaturze T = 313,15 K;  dane w temperaturze T = 318,15 K; ¢ dane w temperaturze T = 343,15 K.

Wsrod zbadanych czystych cieczy jonowych w temperaturze T = 298,15 K najwyzsza gestos¢
wykazuje [C1C2MOR][C2SO4] (p = 1,2523 g-ecm™), a najnizsza [P2444][DEP] (p = 1,0084
g-em™®). Z przeprowadzonej analizy wynika, ze wraz ze wzrostem tancucha alkilowego
w Kationie, gestos¢ cieczy jonowej maleje, a lepko$¢ rosnie. Ponadto wprowadzenie grupy
hydroksylowej w miejsce grupy metylowej w anionie propionianowym, prowadzace do
utworzenia anionu [Gly]- powoduje znaczacy wzrost gestosci cieczy jonowej. W serii
publikacji: [H7], [H11] i [H13] na przykladzie cieczy jonowych 2z anionem
etylosiarczanowym oraz anionami karboksylanowymi: [AcO]-, [PrO] ~i [Gly]” wykazatam, Ze
ciecze jonowe z kationem morfolinowym wykazuja wyzsze ggstoSci w poréwnaniu z ich
analogami opartymi na Kkationie pyrolidyniowym i piperidyniowym. Na podstawie
uzyskanych wynikéw lepkosci mozna stwierdzié¢, ze ciecze jonowe z kationem morfolinowym
niezaleznie od sprzgzonego z nim anionu, wykazujg wysokie wartosci lepkosci; w przypadku
cieczy jonowych [C1C2MOR][AcO] czy [CiC:MOR][Pro] w temperaturze T = 343,15 K
wynoszg one odpowiednio 1459 i 2157 mPa-s. Wptyw struktury anionu na wiasciwos$ci

fizykochemiczne cieczy jonowych z kationem [Ci:CoMOR]* przedstawitam w publikacji
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[H13]. Najnizsze wartoSci lepkoSci wyznaczylam dla cieczy jonowych z kationem
pyrolidyniowym. Dla tego typu cieczy jonowych wyznaczona przeze mnie lepkos$¢ rosnie
w nastepujagcym szeregu: [C1C4PYR][DCA] < [CiCPYR][C2S0O4] < [C1C2PYR][ACO] <
[C1CoPYR][Gly]. Ze wzgledu na wysoka temperature topnienia cieczy jonowych z anionem
[Br]™ gestos¢ czystych cieczy jonowych nie zostata wyznaczona.

W ramach prowadzonej przeze mnie dzialalnosci badawczej wykonatam pomiary
gestosci 1 lepkosci w funkcji temperatury i sktadu tacznie dla 25 uktadow dwusktadnikowych
cieczy jonowych z woda. Wyniki eksperymentalne i ich korelacje opublikowatam w serii
artykutow [H1, H3, H5, H7, H8, H10 — H13, H17 i H19], w ktorych okreslitam wpltyw
struktury cieczy jonowej, temperatury i skladu na mierzone wielkosci. Analiza wynikow
pozwala stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem temperatury zarowno gesto$¢ jak i lepkosé uktadu
dwusktadnikowego maleje. Eksperymentalne dane gestosci w funkcji temperatury opisano
robwnaniem prostej, natomiast zaleznos¢ lepkosci dynamicznej od temperatury réwnaniem
VFT, ktorych parametry przedstawilam w publikacjach. Dla przyktadu na Wykresie 8

przedstawiam zalezno$¢ gestosci i lepkosci w funkcji temperatury dla wybranego uktadu

p/gcm?

dwusktadnikowego.
1,40 . v . . - . 15
(a) (b)
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Wykres 8. Pomiary (a) gestosci (b) lepkosci w uktadzie {[C20nPy][Br] (1) + woda (2)}

w funkcji sktadu i temperatury: ¢, 0,2608; ¢, 0,2261; ¢, 0,1949;

, 0,1519;

, 0,1143; o,

0,0853; ¢, 0,0657; ¢, 0,0455; ¢, 0,0218; ¢, 0,0000. Punkty — dane eksperymentalne, linia
ciggta — rownanie linii prostej (a) oraz korelacja rownaniem VFT (b) [H19].
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Z przeprowadzonej analizy danych wynika, ze gestos¢ i lepkos¢ czystych cieczy
jonowych jest wyzsza niz gestos¢ i lepkos¢ wody. W przypadku wigkszosci zbadanych przeze
mnie uktadow, wraz ze wzrostem utamka molowego cieczy jonowej (X1) zarowno gestosc jak
1 lepkos$¢ uktadu dwusktadnikowego rosnie. Ciekawg zalezno$¢ gestosci w funkceji sktadu
przedstawitam w publikacji [H12]. Dla uktadu dwuskladnikowego z ciecza jonowa
[P24.44][DEP] gestos¢ uktadu osigga maksimum (w temperaturze T = 298,15 K, p = 1.02603
g-cm dla skladu x1 = 0,0579), co zwigzane jest z tworzeniem hydratu, obserwowanym
w pomiarach rownowag fazowych.

W przypadku uktadow dwusktadnikowych, w ktorych wyznaczono gestos¢ 1 lepkos¢
czystej cieczy jonowej, mozliwe bylo wyznaczenie nadmiarowej objetosci mieszania (VE).
W serii publikacji: [H5], [H7], [H11], [H12] i [H13] wielkosci te przedstawitam dla uktadow
wodnych badanych cieczy jonowych z anionem dicyjanoamidkowym, etylosiarczanowym,
anionami  karboksylowymi i anionem dietylofosforanowym. W ww. publikacjach
przedstawitam zalezno$¢ nadmiarowej objetosci mieszania od struktury cieczy jonowych,
a warto$ci VE w funkcji temperatury i sktadu, ktére skorelowatam réwnaniem Redlicha —

Kistera, co dla wybranego uktadu przedstawiam na Wykresie 9.

0,0 . r . .
02 t 4
04 W\ 1
Wykres 9. Pomiary nadmiarowej objgtosci
06 +\\ : mieszania w ukladzie dwusktadnikowym
\ {[C1C2PYR][Gly] (1) + woda (2)} w funkgji
0.8 r I skladu i temperatury: ¢, 298,15 K; 4, 308,15
10l SN | K;+,31815K; +, 328,15 K; ¢, 338,15 K; +,
' PN 348,15 K [H11]. Punkty dane eksperymen-
12t _ talne; linia ciggla — korelacja roéwnaniem
Redlicha — Kistera.
1.4 : : ' :

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1
Z przeprowadzonej analizy danych wynika, ze wigkszos¢ zbadanych uktadow
dwusktadnikowych wykazuje ujemne wartosci VE. W publikacjach z tego zakresu
przedstawitam, ze wraz ze wzrostem temperatury minimum nadmiarowej objetosci mieszania
ro$nie. Bardziej ztozong zalezno$é VE w funkcji sktadu wyznaczytam dla wodnych uktadow
nastepujacych cieczy jonowych: [C1C4PYR][DCA], [CiC4PIP][DCA] oraz [CiC:PYR]

[C2S04] dla ktorych wyznaczona funkcja przyjmuje zarowno dodatnie jak i ujemne wartosci.
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Na warto$¢ 1 znak nadmiarowej objetosci mieszania ma wplyw wiele czynnikow, w tym
przede wszystkim: tworzenie si¢ | rozrywanie wigzan wodorowych pomiedzy cieczg jonowa,
a woda (wigzania typu A — B) i czasteczkami tego samego typu (wigzania typu A — A oraz B
— B), a takze wielko$¢ 1 ksztalt czasteczek 1 zwigzany z tym efekt upakowania. Obszerne
poréwnanie warto$ci nadmiarowej obj¢tosci mieszania we wszystkich zbadanych przeze mnie
uktadach dwusktadnikowych przedstawitam na Wykresie 10. W temperaturze T = 298,15 K
minimum nadmiarowej objetosci mieszania rosnie w nastepujacym szeregu: [C1C2PYR][Gly]
(VE =-1,1874 cm® mol™?, x1 = 0,2905) < [P24,44][DEP] (VE = —1,1721 cm®-mol?, x1 = 0,2038)
< [C1C2MOR][PrO] (VE = -1,1569 cm® mol?, x; = 0,2851) < [C1C,PYR][AcO] (VE = -1,1472
cm®mol?, x; = 0,3171) < [C1C2MOR][AcO] (VE = —1,1033 cm®*mol?, x1 = 0,3334) <
[C1Co2MOR][Gly] (VE = -0,8577 cm®-mol?, x1 = 0,2880) < [C1C,PIP][C2S04] (VE = -0,6862
cm®-mol?, x1 = 0,2643) < [C1CoPYR][C2S04] (VE = -0,4196 cm®mol?, x1 = 0,2458, T =
313,15 K) < [C1C2MOR][C2S04] (VE = —0,2616 cm*-mol?, x; = 0,3165) < [C1C4PIP][DCA]
(VE = —0,0532 cm®-mol?, x; = 0,3581) < [C1C4PYR][DCA] (VE = —0,0109 cm®*mol?, x1 =
0,2234).

Wykres 10. Wplyw struktury cieczy jonowej na
warto$¢  nadmiarowe;j objetosci  mieszania
w uktadach dwusktadnikowych {IL (1) + woda (2)}
w funkcji skltadu w temperaturze 298,15 K: ¢,
[C:1CoPYR][Gly] [H11]; o, [P2444][DEP] [H12]; o,
[C:C2MOR][Pro] [H13]; ¢, [C1C2PYR][AcQO] [H11];
, [C1C2MOR][AcO] [H13]; ¢, [CiCoMOR][Gly]
[H11]; ¢, [CiCoPIP][C2SO4] [HT7]; ¢, [CiC2PYR]
[C2SO4] [HT7]; ¢, [CiCoMOR][C2SO4] [HT7]; ¢,
[C:C4PIP][DCA] [H5]; ¢, [C1C4PYR] [DCA] [HS].
Punkty — dane eksperymentalne; linie ciagle —

korelacja rownaniem Redlicha — Kistera.

Ponadto, z punktu widzenia procesu zachodzacego w desorberze, pozadane jest aby
odparowanie czynnika chtodniczego mozliwe bylo przy stosunkowo niewielkiej ilosci
dostarczonego ciepta. W zwigzku z tym poszukuje si¢ uktadéw dwusktadnikowych
wykazujacych niskie warto$ci pojemnosci cieplnej. Tego typu pomiary zostaty wykonane we
wspotpracy z Wydzialem Fizyki Politechniki Warszawskiej. Wyznaczone zostaty wartosci
pojemnosci cieplnej tacznie 5 czystych cieczy jonowych oraz 9 uktadéw dwusktadnikowych

cieczy jonowych z wodg. Metodyka pomiarow, wyniki uzyskane w tym obszarze oraz ich
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analiza zostaty przedstawione w publikacjach [H2, H3, H9 i H10]. Pomiary prowadzone byty
w szerokim zakresie temperatury, a z przeprowadzonej analizy wynika, ze w temperaturze T =
298,15 K pojemnos$¢ cieplna czystych cieczy jonowych ro$nie w nastg¢pujacym szeregu:
[C1C2PYR][C2SO4] (417 J-molt-K?; 1,743 J-g2-KY) < [C1C2PIP][C2SO4] (428 J-mol*-K2;
1,690 J-g1-K) < [CsiQuin][SCN] (439 J-mol*-K*; 1,612 J-g1-K!) < [C1C2MOR][C2S04]
(448 J-mol*-K?Y; 1,756 J-g1-K?1) < [CsiQuin][SCN] (522 J-molt-K?; 1,737 J-g1-K?).
Wyznaczone warto$ci pojemnosci cieplnej sa pordwnywalne z danymi dostepnymi
literaturowymi dla badanych przeze mnie grup cieczy jonowych; przyktadowo pojemnosé
cieplna etylosiarczanowych cieczy jonowych wynosi odpowiednio: 1,600 J-g*-K? dla
[C1C2IM][C2S04] (T = 298,11 K) [113], 1,500 J-g*-K* dla [C1C4IM][C2SO4] (T = 303,2 K)
[114]; 1,573 J-g2-K? dla [C1C2Py][C2SO04] (T = 298,15 K) [115] oraz 1,854 J-gt-K? dla
[N1,1.2,201][C2S04] (T = 300,15 K) [116]. Ponadto w publikacjach wykazatam, ze pojemno$é¢
cieplna czystych cieczy jonowych jest zdecydowanie wyzsza niz pojemnos¢ cieplna wody
(w temperaturze T = 298,15 K wynosi: 75,7 J-mol-K™?). W przypadku czystych cieczy
jonowych pojemnos¢ cieplna silniej zalezy od temperatury niz pojemnos$¢ cieplna roztworow
wodnych. W obu przypadkach wzrost temperatury powoduje wzrost pojemnosci cieplnej,

podczas gdy wielkos$¢ ta dla wody jest praktycznie stata w mierzonym zakresie temperatury.

Wspolczynnik wydajnosci chlodniczej

Przedstawione dotychczas wyniki i ich dyskusja mialy na celu wykonanie podstawowej
charakterystyki termodynamicznej i fizykochemicznej cieczy jonowych i ich roztworéw
wodnych w szerokim zakresie temperatury i sktadu. Przeprowadzone przeze mnie badania
I zgromadzona obszerna baza danych eksperymentalnych umozliwia okreslenie wptywu
struktury cieczy jonowej i temperatury na mierzone wilasciwosci tj. rownowagi fazowe,
nadmiarowa entalpi¢ mieszania, pojemnos$¢ cieplng, gesto$¢, lepkos¢ 1 wlasciwosci
termofizyczne czystych cieczy jonowych.

Bardzo istotnym podsumowaniem prowadzonych przeze mnie prac badawczych jest
symulacja procesu chlodniczego 1 wyznaczenie warto$ci wspolczynnika wydajnosci

chtodniczej modelowego urzadzenia (COP) z uzyciem zbadanych przeze mnie uktadow

[113] Z. - H. Zhang, Z. — C. Tan, L. — X. Sun, Y. Jia— Zhen, X. — C. Lv, Q. Shi, Thermochim. Acta 447 (2006)
141-146.

[114] Y. —H. Yu, A. N. Soriano, M. — H. Li, Thermochim. Acta 482 (2009) 42-48.

[115] J. M. Crostwaite, M. J. Muldoon, J. K. Dixon, J. L. Anderson, J. F. Brennecke, J. Chem. Thermodyn. 37
(2005) 559-568.

[116] M. Mahrova, M. Vilas, A. Dominguez, E. Gomez, N. Calvar, E. Tojo, J. Chem. Eng. Data 57 (2012) 241—
248.
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dwusktadnikowych. Tego typu obliczenia zostaly przeprowadzone we wspotpracy z dr inz.
Kamilem Paduszynskim z Zakladu Chemii Fizycznej. W oparciu o pomiary réwnowag
fazowych (ciecz + para) oraz dostgpne dane literaturowe z tego obszaru wykonaliSmy
symulacje modelowego cyklu chlodzenia, w zgodnie z zaproponowanym w literaturze
podejsciem Yokozeki i wspotpracownikow [14, 117].

Z punktu widzenia efektywnosci i1 ekonomiki procesu, oprocz wspotczynnika
wydajnosci chtodniczej (COP), kluczowa rolg odgrywa warto$¢ wspolczynnika f —
okreslajacego stosunek masowego nat¢zenia przepltywu roztworu ciektego do gazowego
czynnika chlodniczego. Wyzsze wartosci wspotczynnika natezenia przeptywu powoduja, ze
wymagane jest uzycie wigkszej mocy pompy w celu przettoczenia fazy ciektej, co z kolel
wplywa na obnizenie wartosci COP. Konsekwencja wysokich wartosci wspotczynnika
cyrkulacji jest konieczno$¢ stosowania pompy o wigkszej mocy, co przyczynia si¢ do
generowania dodatkowych kosztow. Ze wzgledu na ekonomike procesu poszukuje si¢ zatem
uktadow wykazujacych mozliwie niskie wartoSci wspotczynnika f. Warto w tym miejscu
doda¢, ze wartos¢ wspotczynnika f dla {LiBr + woda}, komercyjnie stosowanego uktadu
chlodniczego wynosi 4,1 [14]. W publikacji [H19] przedstawitam wartosci wspotczynnika
cyrkulacji 1 wspotczynnika wydajnosci chtodniczej dla wszystkich uktadéw zbadanych przeze
mnie w ramach prowadzonej pracy badawczej. Uzyskane dane porownatam z uktadem {LiBr
+ woda} oraz z innymi cieczami jonowymi, okreslajac w ten sposéb wptyw struktury cieczy
jonowej na warto$¢ wyznaczonych parametrow.

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze sposrod zbadanych przeze mnie uktadow
najwyzszg wartos¢ wspotczynnika (f) wykazujg uktady wodne z nastepujacymi cieczami
jonowymi: [C1C4PIP][DCA] (f = 28,7), [C:CsPIP][Br] (f = 15,9) oraz [C:CsPYR][Br] (f =
15,7) a najnizsza warto$¢, pozadana z punktu widzenia rozpatrywanego procesu, zostata
wyznaczona dla wodnych roztworow cieczy jonowej [C1:Co:MOR][AcO] (f = 6,4) oraz
[C1CoMOR][Pro] (f = 7,1). Obszerne poréwnanie wartosci wspotczynnika cyrkulacji (f) dla
wszystkich zbadanych przeze mnie uktadow w porownaniu z ukladem {LiBr + woda}

zilustrowalam na Wykresie 11.

[117] A. Yokozeki, Appl. Energy 80 (2005) 383-399.
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Wykres 11. Wspotczynnik cyrkulacji dla uktadéw dwusktadnikowych {IL + woda}. [H19]

W omawianej publikacji przedstawitlam wartosci wspotczynnika COP dla modelowego
obiegu chtodniczego z wykorzystaniem wodnych roztworéw lacznie blisko pigédziesigciu
roznego typu cieczy jonowych w poréwnaniu z danymi dla ukladu {LiBr + woda}.
Z przeprowadzonych obliczen wyraznie wynika, ze najwyzsze wartosci COP wykazuja
wodne roztwory nastgpujacych cieczy jonowych: [C1C2IM][CH3CO2] (COP = 0,917; f =
10,2), [No,1,2,2][CH3SOz] (COP = 0,709; f = 7,2), [C1C4IM][Br] (COP = 0,666, f = 15,9) oraz
[C1C1IM][(CH3)2P04] (COP = 0,645; f = 5,7) a najnizsze dla [C1C2IM][BF4] (COP = 0,095;
f = 93,5), [C.C4PIP][DCA] (COP = 0,165; f = 28,7) oraz [C1C20nIM][BF4] (COP =0,172; f =
8,2). Dla porownania warto§¢ COP dla uktadu {LiBr + woda} wynosi 0,780, a wspotczynnik
f jest rowny 4,1. [14]. W publikacji podjetam dyskusje wptywu struktury cieczy jonowych na
wyznaczong wartos¢ wspotczynnika COP. Z przedstawionych danych wyraznie wynika, ze
dla uktadow wodnych cieczy jonowych z krotkimi tancuchami alkilowymi wyznaczone
wartosci wspotczynnikow COP sg wyzsze. Wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego
w kationie cieczy jonowej zaobserwowatam obnizenie wartosci COP. Ponadto wykazatam, ze
wprowadzenie grupy hydroksylowej w kationie cieczy jonowej powoduje obnizenie wartosci
COP, co przedstawitam na przyktadzie zbadanych przeze mnie bromkowych cieczy jonowych
oraz literaturowych danych dla uktadow z [No,0,0,20+4][HCOO] i [No,o,20H,204][HCOO] dla
ktorych wspotczynniki COP wynoszg odpowiednio 0,406 i 0,372.

48



cop

Zalacznik nr 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego, dr inz. Marta Krolikowska

Ponadto przedstawitam, ze w wyniku zastgpienia atomu wodoru atomem fluoru
w metylosulfonowym czy octanowym anionie cieczy jonowej, warto§¢ COP maleje z 0,917
dla [C1C2IM][CH3CO2]) do 0,347 dla [C1C2IM][CF3CO2]) oraz z 0,709 (wyznaczonego dla
[No,122][CH3SO3]) do 0,240 dla cieczy jonowej [No1,2.2][CF3SOs]. Wykres 12, na ktorym
przedstawiam warto$¢ wspotczynnika wydajnosci dla zbadanych przeze mnie wodnych
roztworéw cieczy jonowych, stanowi podsumowanie mojej dziatalnos$ci w podejmowanym
obszarze zainteresowania i umozliwia wytypowanie najlepszych uktadow do zastosowania
w przysztosciowych procesach technologicznych. Najbardziej obiecujagce wartosci
wspotczynnika COP wyznaczylam dla wodnych roztworéw nastepujacych cieczy jonowych:
[C:C:MOR][AcO] (COP = 0,541; f = 6,4), [CoPy][Br] (COP = 0,507; f = 11,6) oraz
[C1.CoMOR][Pro] (COP = 0,492, f = 7,1). Warto w tym miejscu podkresli¢, ze wymienione
uktady wykazuja nie tylko wysokie warto$ci wspotczynnika COP, ale jednoczes$nie
stosunkowo niskie (w poroOwnaniu z innymi cieczami jonowymi) warto§ci wspotczynnika

cyrkulacji, co jest pozagdane w omawianym obszarze zastosowania.
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Wykres 12. Wspodtczynnik COP dla uktadéw dwusktadnikowych {IL + woda} [H19].
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Pomimo tego, ze wytypowane uklady nie wykazujg tak wysokich wartosci
wspotczynnika COP jak uktad {LiBr + woda} (0,780) to na podkreslenie zastuguje fakt, ze
w przypadku zastosowania uktadéw cieczy jonowych, uzyskuje si¢ zdecydowanie wyzsze
stezenie absorbenta W tzw. roztworze bogatym (w absorberze). Z przeprowadzonych obliczen
wynika, ze w przypadku uzycia wodnych roztworow cieczy jonowych utamek masowy cieczy
jonowej dla wigkszosci zbadanych uktadow przekracza 0,8 i jest zdecydowanie wyzszy
w porownaniu ze st¢zeniem bromku litu, ktére w tych samych warunkach wynosi 0,5 [14].
Przypuszczalnie, wyzsze st¢zenie cieczy jonowej moze wplyngé na intensyfikacje procesu
absorpcji, a co za tym idzie, usprawnienie procesu chtodzenia.

Reasumujac, przeprowadzone przeze mnie badania stanowig nie tylko obszerng baze
danych na temat wtasciwosci termodynamicznych 1 fizykochemicznych uktadow
dwusktadnikowych cieczy jonowych z woda, ale w oparciu o wyznaczone wartosci
wspolczynnikéw  wydajnosci  umozliwiaja wytypowanie alternatywnych ukladow do

zastosowania w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.

Ciecze jonowe jako dodatki do ukladu {LiBr + woda}

Wady komercyjnie stosowanych pltynow chtodniczych, o ktorych mowa we wstepie,
powodujag, ze bardzo waznym staje si¢ podjecie proby ich ulepszenia. W ramach
prowadzonych przeze mnie badan oprdcz poszukiwania uktadéw alternatywnych do {LiBr +
woda}, podjetam rowniez badania nad poprawg wlasciwosci uktadu {LiBr + woda}. Prace
prowadzone w tym zakresie sg proba ograniczenia (lub wyeliminowania) problemu
zwigzanego z krystalizacjg wodnego roztworu bromku litu. W oparciu o pomiary rGwnowag
fazowych (ciecz + ciato stale) w uktadach {LiBr (1) + dodatek (2) + woda (3)} mozliwe jest
wytypowanie dodatkéw najbardziej efektywnie zwigkszajacych rozpuszczalno$é, a tym
samym, obnizajacych krystalizacje uktadu {LiBr + woda}.

W ramach realizacji tego zadania przeprowadzitam badania rozpuszczalnosci bromku
litu w wodzie w obecnosci tacznie 33 dodatkoéw, co jest przedmiotem cyklu 4 publikaciji:
[H14, H15, H16 i H18]. Prace dotyczyly mozliwosci zastosowania gtdwnie cieczy jonowych
(tacznie 19 zwigzkow), a takze jondw obojnaczych (tacznie 7 zwigzkow), eterow koronowych
zdolnych do kompleksowania kationu litu (tgcznie 3 zwiazki) oraz glikoli i glicerolu jako
dodatkow obnizajacych krystalicznos¢ uktadu {LiBr + woda}. W publikacji [H14] oprocz
wplywu proponowanych dodatkow na rozpuszczalnos¢ LiBr w wodzie, przedstawiam takze

pomiary rownowag fazowych w uktadzie dwusktadnikowym {LiBr (1) + woda (2)}, ktore
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dyskutuje poréwnujac z dostepnymi danymi literaturowymi. Prace przeprowadzone w ramach
poszukiwania cieczy jonowych jako najlepszych dodatkow umozliwity okreslenie wptywu
struktury cieczy jonowej, w tym: dlugosci tancucha alkilowego w kationie cieczy jonowej,
funkcjonalizacji podstawnika w kationie cieczy jonowej, a takze struktury rdzenia kationu na
rozpuszczalno$¢ w badanym uktadzie. Pomiary z r6zng zawartoscig dodatku (okreslong jako
w2 — uftamek wagowy dodatku w mieszaninie LiBr + dodatek) wykonatam metoda
dynamiczna, ktora szczegoétowo opisatam w kazdej z publikacji w tym temacie. Dla
przyktadu, diagram fazowy réwnowagi (ciecz + cialo state) w ukladzie, gdzie jako dodatku

uzyto ciecz jonowa [N1,120H,20H][Br] zostat przedstawiony na Wykresie 13.
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Wykres 13. Pomiary rownowag fazowych
(ciecz + ciato stale), SLE w uktadzie {LiBr
(1) + [N1120H.20n1][Br] (2) + woda (3)} dla
roéznych ilosci dodatku (w>): ¢, 0,1; e, 0,2;
A, 03; O, dane dla ukladu dwu-
sktadnikowego {LiBr + woda}; punkty —
dane eksperymentalne, linia ciggla -
krzywa dla poprowadzenia oka. [H14]
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X142

Miarg zdolno$ci proponowanych dodatkéw do obnizania krystaliczno$ci uktadu {LiBr +
woda} jest sktad fazy cieklej badanego uktadu (X1+2) W temperaturze pracy absorbera (T =
303,15 K), ktory w kazdej z wymienionych publikacji porownuje z uktadem {LiBr + woda}
bez uzycia dodatku. Bardziej efektywny dodatek anty-krystalizacyjny, umozliwia pracg
absorbera w szerszym zakresie sktadu. Oznacza to, ze mozliwe jest osiggniecie wyzszego
stezenia LiBr w absorberze, co z kolei umozliwia uzyskanie silniejszych ujemnych odchylen
uktadu od doskonatosci (od prawa Raoulta), pozadanych z punktu widzenia efektywnosci
procesu chtodzenia. Na Wykresie 14 przedstawitam obszerne porownanie wplywu struktury
cieczy jonowych na zakres fazy cieklej w temperaturze pracy absorbera. Dla przyktadu,
w przypadku uzycia [C1C2MOR][Br] jako dodatku, maksymalny zakres sktadu mieszaniny
w fazie cieklej w T = 303,15 K wzrasta od xi1+> = 0,2675 (dla w2 = 0,1) do 0,3123 (dla w> =
0,3), podczas gdy dla uktadu bez uzycia dodatku wynosi Xi+2 = 0,2549. Ponadto wykazatam,
ze wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego w kationie cieczy jonowej maleje
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rozpuszczalnos¢ bromku litu w wodzie, przykladowo w przypadku uzycia morfolinowych
cieczy jonowych w ilosci (w2 = 0,3) maksymalny zakres sktadu fazy ciektej w temperaturze
T = 303,15 K wynosi x1+2 = 0,3123 dla [C:C2MOR][Br], 0,3031 dla [C:CsMOR][Br] i 0,2910
dla [C1:CeMOR][Br]. Z poréwnania wptywu rdzenia kationu cieczy jonowej jako dodatku
wynika, ze rozpuszczalno$¢ LiBr w wodzie maleje w obecno$ci cieczy jonowych
w nastepujacym szeregu: [C1C4sMOR][Br] (x1+2 = 0,3031) > [C1C4IM][Br] (x1+2 = 0,2914) ~
[C4Py][Br (x1+2 = 0,2908) > [C1C4PYR][Br] (X1+2 = 0,2890) > [C1C4PIP][Br] (X1+2 = 0,2872) >
[N2,2.24][Br] (xz+2 = 0,2807).

Ponadto z badan przeprowadzonych z uzyciem cieczy jonowych z wprowadzonymi
dodatkowymi grupami funkcyjnymi, ktére przedstawitam w publikacji [H14], wynika, Ze
dodatek tylko jednej z badanych cieczy jonowych: [N2,22,1cn][Br] nie powoduje poprawy
rozpuszczalnosci w badanym uktadzie, w pozostatych przypadkach wykazano znaczaca
poprawe rozpuszczalnosci. W pracy tej wykazatam, ze najlepszy efekt uzyskuje sie¢ dla jonu
obojnaczego [MOR;1CsS], dla ktorego badany uktad nie krystalizuje, a ulega jedynie
przechtodzeniu (dla w2 = 0,3). Moze to wynika¢ z tego, ze ujemnie natadowana grupa
sulfonowa ma mozliwo$¢ utworzenia pary jonowej z kationem litu, tworzgc w ten sposob
w fazie ciektej nowe ugrupowanie, [MOR1C3SLi][Br], ktore zwigksza rozpuszczalnos¢ LiBr
w wodzie. Ponadto z analizy wptywu cieczy jonowej na rozpuszczalnos¢ w badanym uktadzie
wykazatam, ze dla wz = 0,3 rozpuszczalno$¢ bromku litu w wodzie maleje w nastepujacym
szeregu: [MOR1CsS] (przechtodzenie) > [Nu11,20H,201][BI] (X1+2 = 0,3251) > [C20nPy][Br]
(X1+2 = 0,3136) ~ [C1C20nMOR][Br] (x1+2 = 0,3135) > [C1Co0nIM][Br] (x1+2 = 0,3114) >
[C1C201PYR][BI] (X1+2 = 0,3098) > [MOR1200c)1][Br] (X1+2 = 0,3071) > [N222.201][Br] (X1+2
=0,3043) > [MOR1,1co0)2][Br] (X1+2 = 0,3039) > [N1,1.201,4][Br] (x1+2 = 0,3012).

Ponadto, z przeprowadzonych badan wynika, Ze obecno$¢ grupy hydroksylowej
w kationie cieczy jonowej wplywa na zwigkszenie rozpuszczalno$ci w badanym uktadzie.
Najlepsze wyniki zostaly otrzymane w przypadku zastosowania cieczy jonowej
[N1,120m,200][Br] jako dodatku (xi+2 = 0,3251). Dodatkowo przedstawitam, ze im bardziej
polarny charakter dodatku, tym mozliwy jest do uzyskania lepszy efekt, co zwigzane jest
z mozliwoscig tworzenia wigzania wodorowego pomiedzy dodatkiem a wodg, a takze

z efektem solwatowania jonu Li*.
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Wykres 14. Wptyw struktury cieczy jonowej na zakres sktadu fazy cieklej w temperaturze pracy
absorbera (T = 303,15 K) [H14, H16].

W zwigzku z tym, ze w publikacji [H14] wykazatam, Ze jony obojnacze stosowane jako
dodatki, moga stanowi¢ dobrg alternatywe dla cieczy jonowych, podjetam dalsza prace
w tym temacie. Wyniki pomiaréw przedstawilam w publikacji [H15], w ktorej okreslitam
wpltyw ilosci 1 struktury jonu obojnaczego na rozpuszczalno$¢ bromku litu w wodzie,

a zestawienie wynikow zilustrowatam na Wykresie 15.
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o1 | Wykres 15. Wplyw struktury jonu
obojnaczego na zakres skladu ptynu
roboczego w  temperaturze  pracy
0 absorbera (T = 303,15 K) [H15].
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W pracy tej wykazatam, ze w dodatek jonu obojnaczego, z wylaczeniem [PyCsS]

wplywa na zwigkszenie rozpuszczalnosci LiBr w wodzie. Przedstawitam, ze rozpuszczalno$¢
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w badanym ukltadzie zmnicjsza si¢ w zaleznosci od uzytego dodatku (dla wz, = 0,3)
w nastepujacym szeregu: [MOR1C3S] (przechtodzenie) > [N222C3S] (x1+2 = 0,3406) >
[N222C4S] (X142 = 0,3333) > [N444C3S] (X1+2 = 0,3081) > [N44aCsS] (X1+2 = 0,2974) > [P444C4S]
(X+2 = 0,2911) > [PyC3S] (x1+2 = 0,1521). Warto takze wspomnieé, ze w przypadku [PyCsS]
nie wyznaczylam przejScia fazowego pomigdzy monohydratem, a dihydratem LiBr,
obserwowanego dla pozostatych dodatkow. [PyCsS] moze sprzyja¢ tworzeniu si¢ réoznych
mi¢dzyczasteczkowych kompleksow o wyzszej entalpii topnienia. Oddziatywania =n-m
potaczone z obecnoscig ujemnie natadowanej grupy sulfonowej, pozwalajg na latwiejsze
upakowanie i tworzenie pary jonowej, co zwigksza stabilnos¢ fazy statej. Ponadto, podobnie
jak w przypadku badan and cieczami jonowymi w tym obszarze, w przypadku jondéw
obojnaczych wzrost dtugosci tancucha alifatycznego powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci
w badanym uktadzie.

Ponadto, w publikacji [H18] przedstawitam wyniki badan rozpuszczalno$ci bromku
litu w wodzie w obecnosci eterow koronowych, glikoli oraz glicerolu. Wykazatam, ze (dla w»
= 0,3) rozpuszczalno$¢ maleje w nastepujacej kolejnosci: 12-korona-4 (przechtodzenie) >
glikol etylenowy (x1+2 = 0,5223) > glicerol (xi+2 = 0,4739) > glikol dietylenowy (Xi+2 =
0,4214) > glikol trietylenowy (xi+2 = 0,3864) > 15-korona-5 (xz+2 = 0,3206) > 18-korona-6
(X2+2 = 0,1453). Ciekawg zalezno$¢ przedstawitam dla 18-korona-6. W tym przypadku wzrost
zawarto$ci dodatku (wzrost wz) powoduje obnizenie rozpuszczalnosci LiBr w wodzie.
Ponadto wyznaczytam maksimum na krzywej rozpuszczalnosci dla x1+2 = 0,2437, gdy w2 =
0,1; x1+2 = 0,2575 gdy w2 = 0.2 oraz x1+2 = 0,2659 gdy w> = 0,3, co sugeruje na tworzenie si¢
zwigzku migdzyczasteczkowego topigcego si¢ kongruentnie w temperaturze odpowiednio T =
348.97 K; 358.23 K oraz 369,10 K. Z poréownania rozpuszczalnosci bromku litu w obecnosci
zbadanych glikoli wynika, Ze najlepszy efekt zaobserwowano dla glikolu etylenowego.
Ponadto wraz ze wzrostem masy molowej badanych glikoli, rozpuszczalno$¢ maleje, jednak
w obecnosci glikolu trietylenowego uzyskany efekt jest nadal lepszy w poroéwnaniu
z uktadem bez zadnych dodatkow.

Reasumujac, przeprowadzone badania umozliwily wybor dodatku najefektywniej
zwiekszajacego rozpuszczalnos¢ bromku litu w wodzie. Sposréd zbadanych dodatkow
wytypowano nastepujace zwigzki: 12-korona-4, [MOR:1CsS], glikol etylenowy, glicerol,
[N1,1.20n,20H][Br] oraz [CoonPY][Br]. Ze wzgledu na wysoka ceng eter koronowy 12-korona-4
z pewnoscig nie znajdzie zastosowania w przysztosciowym procesie technologicznym,

dlatego nie bedzie rozpatrywany w dalszych badaniach planowanych w tym obszarze.
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Wiasciwosci termofizyczne cieczy jonowych

Z punktu widzenia przysztosciowego zastosowania cieczy jonowych zarowno jako
absorbentéw jak rowniez dodatkow do uktadu {LiBr + woda} wazne jest takze okreslenie
stabilno$ci termicznej proponowanych zwigzkow. W tym celu metoda roznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) i metoda termograwimetryczng (TG/DTA) wykonana
zostata charakterystyka termofizyczna analizowanych zwiazkow. Analiza danych umozliwita
okreslenie temperatury zeszklenia (Tg), pojemnosci cieplnej w temperaturze zeszklenia
(4Cp(g)), temperatury topnienia (Tm), entalpii topnienia (4mH) oraz temperatury (Ty) i entalpii
(AwrH) ewentualnych przemian fazowych. Dodatkowo z pomiaréw TG/DTA zostata
wyznaczona temperatura rozktadu badanych zwiazkoéw. Szczegotowy opis metodyki badan
oraz wyniki pomiaro6w opublikowano w cyklu publikacji: [H1, H3 — H8, H10, H11, H13,
H14, H17]. Podsumowanie wiasciwosci termofizycznych badanych cieczy jonowych

przedstawitam w Tabeli 4.

Tabela 4. Wiasciwos$ci termofizyczne badanych substancji.

substancja badana Tq/ ACp(g)/ Tu/ AyH | Tm/ AmH / Ta/

(K)  (@-molt-K? (K) (kJ-mol) (K) (kd-molt)  (K)
[C6iQuin][SCN] [118] 216,4 124,1 - - - - 531
[CsiQuin][SCN] [119] 216,1 136,38 - - - _ 528
[COC;MOR][FAP] [120]  204,4 136,8 - - - _ 634
[COC:MOR][NTf,] [121]  206,8 175,0 - - _ - 680
[COC:PIP][FAP] [120] 189,3 134,2 - - _ _ 643
[COC2PIP][NTf,] [121] 192,2 153,1 - - _ _ 702
[COC:PYR][FAP] [120] 1821 118,8 - - 2733 14,3 642
[COC,PYR][NTf,] [121] 1824 161,1 - _ _ _ 708
[C1C4PIP][DCA] [84] 180,3 122,3 - _ - _ 571
[C1C4sPYR][DCA] [84] 162,0 108,7 - - _ - 553
[C1C4PY][DCA] [84] 229,5 1496 300,3 19,5 540
[C1C4Py][SCN] [122] 199,9 210,0 - _ _ _ 546
[C1CoIM][TCM] [123] 181,5 103,6 237,8 1,04 263,9 9,02 628
[C1C4IM][TCM] [123] 187,6 135,2 - - _ - 632

Tabela 4. c.d. Wiasciwos$ci termofizyczne badanych substancji.

[118] M. Krolikowska, M. Karpinska, M. Zawadzki, J. Phys. Chem. B 116 (2012) 4292-4299.
[119] M. Krolikowska, M. Paduszynski, M. Zawadzki, J. Chem. Eng. Data 58 (2013) 285-293.
[120] A. Marciniak, M. Krélikowski, J. Chem. Thermodyn. 49 (2012) 154-158.

[121] A. Marciniak, M. Krolikowski, Fluid Phase Equilib. 321 (2012) 59-63.

[122] U. Domanska, M. Krolikowska, J. Solution Chem. 41 (2012) 1422-1445.

[123] M. Krolikowska, Fluid Phase Equilib. 361 (2014) 273-281.
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substancja badana Tq/ ACp)/ Tu/ AeH | Tm/ AmH / Ta/
(K) (J-molt K1) (K) (kJ-mol™) (K) (kd-molt)  (K)
[C:CPYR][TCM] [123]  178,0 152,7 - - - - 604
[C1C4PYR][TCB] [123] - _ _ _ 2928 2058 656
[CiC4PYR][CFsSOs] [124] - = - = 2776 = =
[CiCsMOR][TCM] [123] 2103 123,9 - - - - 590
[Pe6.614][TCM] [123] = = = = 203,7 8,48 701
[C1C2PIP][C2S04] [80] 204,8 78,20 = = = = 573
[CiC:MOR][C2SO4] [80] 2185 99,83 - - - - 588
[CiC.PYR][C.SO4] [80] 1997 57,44 - - 309,1 8,16 568
[C1CsPYR][Br] [86] = = 465,1 2,92 4767 10,85 570
[C1C4PYR][Br] [86] = - = = 4877 13,12 563
[C.CsPYR][Br] [86] - - 326,9 1,95 431,6 8,97 562
[C:CsMOR][Br] [85] - - 341,1 2,30 453,9 11,38 523
[C1C4MOR][Br] [85] = = - = 484,5 1411 518
[C1CsMOR][Br] [85] = = - = 467,0 8,13 515
[C1C20nMOR][Br] [108] - - 3900 14,20 4192 0,032
[MOR12(00c)1][Br] [108] - - - - 406,4 19,77
[MOR: 1(coo)][Br] [108] = = - = 4247 23,80
[MORc3sSOs] [108] = = - = 6027 167,63
[C1C2PIP][Br] [81] - - - - 382,4 16,50
[C1C4PIP][Br] [81] = = 3395 0,064 513,8 =
[C1CsPIP][Br] [85] = = - = 446,8 8,82 553
[C1C2oonIM][Br] [108] - - - - 373,1 18,07
[C1C20nPYR][Br] [108] - - = - 527,1 7,74
[C4Py][Br] [81] = = = = 376,8 19,7
[C201PY][Br] [108] - - - - 379,0 18,25
[N2.224][Br] [81] = = 444,7 11,21 490,0 =
[N2,2,2.20n][Br] [108] - - 394,3 18.13 538,8 79,30
[N2.2.2.1cn][Br] [108] = - = = 465,0 15,38
[N1.1.2014][Br] [108] - - 3715 4,95 385,1 15,98
[N1,1,20H,201][Br] [108] - - 354,3 1,04 527,6 5,59
[C1C2PYR][ACO] [87] 185 69,3 - = = =
[C1C2MOR][AcO] [88] 209,9 115,4 - = = =
[C1C2PYR][Gly] [87] 193 107,9 = - - =

[124] P. Wachter, C. Schreiner, H.-G. Schweiger, H.J. Gores, J. Chem. Thermodyn. 42 (2010) 900-903.
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Tabela 4. c.d. Wiasciwos$ci termofizyczne badanych substancji.

substancja badana Tg/ ACp(q)/ T/ AvH | Tm/ AmH / Tal
(K) (J-molt-K?) (K)  (kJ-mol?) (K) (kd3-mol’t)  (K)
[CiC:MOR][Gly] [87] 214 164,2 - - - -
[C:C.MOR][Pro] [88]  218,0 106,7 = - - -
[P2.4.4.4][DEP] [125] 201,8 184.6 - - - -
[MOR:C3S] [108] - = = - 6027 167,63
[N222C3S] [126] - - 360,2 9,67 446,0 15,30
[N222C4S] [126] - - 432,3 147 4472 0,904
[N444C3S] [126] - - 4499 14,92 4978 12,96
[N224C4S] [126] - - 431,5 10,47 492,8 23,59
[P444CaS] [126] - - - - 446,7 19,72
[PyCsS] [126] = = = = 5470 39,50

[125] M. Krolikowska, M. Orawiec, J. Chem. Eng. Data 61 (2016) 1793-1802.

[126] M. Zawadzki, M. Krélikowska, Fluid Phase Equilib. 475 (2018) 1-9.
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5.6. Podsumowanie

Glownym tematem podejmowanej przeze mnie dziatalnosci badawcze] jest
poszukiwanie cieczy jonowych do przysztosciowych zastosowan, zarowno jako absorbenty
jak 1 dodatki, w technologii chtodnictwa absorpcyjnego. Prace w tym obszarze zainteresowan
prowadzitam w ramach realizacji dwoch projektow badawczych: SONATA 1, finansowanego
ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki oraz luventus Plus finansowanego ze srodkéw

Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego, ktorych bylam kierownikiem.

Prowadzona przeze mnie praca badawcza obejmujaca analizg¢ wlhasciwosci
termodynamicznych 1 fizykochemicznych wodnych roztworéw cieczy jonowych oraz
korelacj¢ danych z uzyciem modeli termodynamicznych umozliwia okre§lenie wptywu
struktury cieczy jonowej na mierzone wilasciwosci. Rezultatem poszukiwania cieczy
jonowych jako absorbentow w podejmowanym obszarze jest wytypowanie najlepszych
zwiazkow, wykazujacych najwyzsze wartosci wspotczynnika wydajnosci chtodniczej (COP).
Na podstawie analizy przeprowadzonych badan wytypowano nastgpujace ciecze jonowe:
[C1C2MOR][ACO], [C2PyY][Br] oraz [C:C2MOR][Pro].

Z punktu widzenia poszukiwania najlepszego dodatku poprawiajgcego rozpuszczalno$é
bromku litu w wodzie. Analiza wynikow pozwala na okreslenie wptywu struktury kationu
cieczy jonowej, a takze struktury pozostatych zwiazkéw stosowanych w badaniach, na
rozpuszczalno§¢ w badanym uktadzie. Najlepsze wyniki w tym obszarze uzyskano dla
nastepujacych  dodatkéw: 12-korona-4, [MOR:1CsS], glikol etylenowy, glicerol,
[N1,1.20H,201][Br] i [C201PY][Br].

Prowadzone w ramach mojej dziatalnosci naukowej badania o charakterze
podstawowym maja $cisty zwigzek z mozliwo$ciami nowych zastosowan technologicznych
cieczy jonowych zaréwno jako absorbentow jak 1 dodatkow w technologiach chlodzenia.
Ciecze jonowe bedace przedmiotem moich rozwazan, a takze ich wodne roztwory nie byly
dotychczas analizowane pod katem mozliwosci zastosowania w podejmowanym obszarze.
Ponadto, obliczenia wspétczynnika wydajno$ci chtodniczej zaprezentowane w niniejszej
pracy stanowig nie tylko podsumowanie mojej dziatalno$ci naukowej, ale takze sg jednolitym
narzedziem pozwalajacym na poroéwnanie wartosci COP dla wszystkich dotychczas

zbadanych w literaturze uktadow {IL + woda}.
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Wyniki i wnioski z prowadzonej przeze mnie pracy naukowej stanowig liczacy sie

wktad w podejmowanej tematyce badawczej. Analizie poddano niezbadang dotychczas serig

cieczy jonowych, przedstawiono jednolite podejscie pozwalajace na wyznaczenie

wspoélczynnika wydajnosci chtodniczej ponadto zaproponowano dodatki umozliwiajgce

popraw¢ wiasciwosci komercyjnie stosowanego uktadu. Wierzg, ze uzyskane wyniki,

prezentowane w postaci monotematycznego cyklu publikacji beda pomocne w projektowaniu

przysztosciowych chtodziarek absorpcyjnych o wiekszej efektywnosci, dzigki czemu mozliwe

bedzie ograniczenie uzycia lub catkowite wyeliminowanie chtodziarek sprezarkowych.

Z.a najwazniejsze osiggniecia naukowe uwazam:

1.

Wykonanie obszernej analizy wlasciwosci termodynamicznych i fizykochemicznych
wodnych roztworéow dotychczas niezbadanych na $wiecie cieczy jonowych.

Okreslenie wptywu struktury cieczy jonowej na wiasciwosci uktadéw dwusktadnikowych
z woda, co w konsekwencji wskazuje na przyszie kierunki syntezy nowych zwigzkow
przeznaczonych do zastosowania w podejmowanym obszarze.

Wyznaczenie wartosci wspotczynnika wydajnosci chtodniczej (COP) dla analizowanych
uktadéow oraz obszerne porownanie z dostegpnymi danymi literaturowymi, analiza
uzyskanych danych pod katem okreslenia wplywu struktury cieczy jonowej na wartosci
COP modelowego uktadu chtodniczego.

Wytypowanie cieczy jonowych najlepszych do zastosowania jako absorbenty
w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.

Zaproponowanie cieczy jonowych jako dodatkow efektywnie obnizajacych krystaliczno$¢
uktadu {LiBr + woda}. Tego typu badania s3 nowo$cia naukowg na arenie
miedzynarodowe;j.

Okreslenie wptywu struktury kationu cieczy jonowej na rozpuszczalno$¢ bromku litu

w wodzie, co wskazuje przysztosciowe kierunki syntezy nowych dodatkow.

. Wytypowanie dodatkow, ktore uniemozliwiajg krystalizacje uktadu {LiBr + woda}.

59



Zalacznik nr 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego, dr inz. Marta Krolikowska

5.7. Przyszle cele badawcze
Moje najblizsze cele badawcze obejmujg m.in.

1. Pomiary rozpuszczalno$ci bromku litu w wodzie w obecno$ci zwigzkow [Li*][A’]. Badania
umozliwig okreslenie wptywu struktury anionu na réwnowage (ciecz + cialo stale)
w uktadzie {LiBr (1) + dodatek (2) + woda (3)}.

2. Pomiary i analiza rownowag fazowych (ciecz + para) w uktadach {LiBr (1) + dodatek (2)
+woda (3)} z uzyciem wytypowanych dodatkdw.

3. Pomiary wilasciwosci fizykochemicznych uktadu {LiBr + dodatek + woda} w szerokim
zakresie temperatury.

4. Syntezg cieczy jonowych, zbudowanej z kombinacji najlepszego kationu i anionu,
wybranych z przeprowadzonych badan rownowag fazowych (ciecz + cialo stale)
w uktadach {LiBr + dodatek + woda}.

5. Pomiary wlasciwos$ci termodynamicznych i fizykochemicznych uktadow {LiBr (1) + IL
(2) + woda (3)} w funkcji temperatury i sktadu.

6. Opracowanie zgloszenia patentowego w omawianym zakresie badan.

6. Informacja o wykazywaniu sie istotna aktywnos$cia naukowg
albo artystyczna realizowana w wiecej niz jednej uczelni,
instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegoélnosci
zagranicznej

Prowadzona przeze mnie dziatalno$¢ naukowo — badawcza zwigzana jest z dwoma
o$rodkami: Wydziatem Chemicznym Politechniki Warszawskiej oraz Wydziatem Inzynierii
Chemicznej Uniwersytetu KwaZulu Natal w Durbanie (Republika Potudniowej Afryki).

W ramach wspotpracy naukowej dwukrotnie odbytam staz naukowy w nastepujacym okresie:

01.10-31.12.2007: Staz naukowy w ramach wspolpracy polsko — afrykanskiej na
Wyadziale Inzynierii Chemicznej na Uniwersytecie Kwa-Zulu Natal w Durbanie, Republika
Potudniowej Afryki (Thermodynamic Research Unit pod kierunkiem prof. Deresha
Ramjugernath). W tym czasie nawigzatam wspotprace nie tylko z prof. D. Ramjugernath, ale
takze prof. Trevorem M. Letcherem i prof. Paramespri Naidoo). W ramach wspotpracy
realizowane byly pomiary wspotczynnikoéw aktywnos$ci w rozcienczeniu nieskonczenie

wielkim, co pozwolilo na wyznaczenie wspotczynnikéw selektywnosci 1 jednoczesnie na
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okreslenie mozliwosci zastosowania cieczy jonowych w procesach ekstrakcyjnych. Efektem

prowadzonych prac sg nastepujace publikacje naukowe:

T.M. Letcher, D. Ramjugernath, M. Laskowska, M. Kroélikowski, P. Naidoo,
U. Domanska™, Activity coefficients at infinite dilution measurments for organic solutes in
the 1onic liquid trihexyltetradecylphosphonium bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinate using
GLC at T = (303.15, 308.15, 313.15, and 318.15) K, J. Chem. Thermodyn. 40 (2008)
1243—-1247.

T.M. Letcher, D. Ramjugernath, M. Laskowska, M. Kroélikowski, P. Naidoo,
U. Domanska™, Determination of activity coefficients at infinite dilution of solutes in the
ionic liquid trihexyltetradecylphosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, using gas-
liquid chromatography at T = (303.15, 308.15, 313.15, and 318.15) K, J. Chem. Eng. Data 53
(2008) 2044—2049.

T.M. Letcher, D. Ramjugernath, M. Laskowska, M. Krolikowski, P. Naidoo,
U. Domanska™, Activity coefficients at infinite dilution measurments for organic solutes in
the ionic liquid N-butyl-4-methylpyridinium tosylate using GLC at T = (328.15, 333.15,
338.15, and 343.15) K, Fluid Phase Equilib. 276 (2009) 31-36.

01.06-31.08.2018: Staz naukowy w ramach wspotpracy polsko — afrykanskiej na Wydziale
Inzynierii Chemicznej na Uniwersytecie Kwa-Zulu Natal w Durbanie, Republika Potudniowej
Afryki (Thermodynamic Research Unit — wspoélpraca z prof. D. Ramjugernath, prof. P.
Naidoo oraz dr. H. Hashemi). Praca badawcza w tym okresie dotyczyta procesu pochtaniania
dwutlenku wegla w wyniku tworzenia hydratoéw (woda + CO2 + ciecz jonowa). Efektem

prowadzonych prac badawczych jest nast¢pujaca publikacja:

M. Krolikowski™, M. Kroélikowska, H. Hashemi, P. Naidoo, D. Ramjugernath,
U. Domanska, Experimental study of carbon dioxide gas hydrate formation in presence of
zwitterionic compounds, J. Chem. Thermodyn. 137 (2019) 94-100. (Special Issue)

Dhugoletnia wspotpraca z ww. osrodkiem obejmuje nie tylko badania eksperymentalne
w ramach ww. stazy, ale takze badania prowadzone w Katedrze Chemii Fizycznej przez

studentow z ww. osrodka. Wspotpraca ta zaowocowata publikacjami:

U. Domaniska™, M. Zawadzki, M. Kroélikowska, M.M. Tshibangu, D. Ramjugernath, T.M.
Letcher, Measurements of activity coefficients at infinite dilution of organic compounds and
water in isoquinolinium-based ionic liquid [CsiQuin][NTf2] using GLC, J. Chem. Thermodyn.
43 (2011) 499-504.

M. Krélikowska®, M. Zawadzki, U. Domanska, D. Ramjugernath, P. Naidoo, The density,
viscosity and excess properties of agueous mixtures of carboxylic-based ionic liquids. The
influence of temperature and composition, J. Chem. Thermodyn. 109 (2017) 71-81. (Special
Issue)
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Obecnie pod kierownictwem Pani Prof. U. Domanskiej — Zelaznej realizowany jest
projekt badawczy Nr. 2016/23/B/ST5/00145: Podstawowe badania wlasciwosci
termodynamicznych i fizykochemicznych ukiadow z cieczami jonowymi do zastosowan
ekstrakcyjnych i rozdzielania finansowany przez Narodowe Centrum  Nauki

w latach 2017 — 2020, w ktorym petni¢ rol¢ wykonawcy.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze od 2016 roku jestem Honorowym Pracownikiem
Naukowym na Wydziale Inzynierii Chemicznej Uniwersytetu KwaZulu — Natal w Durbanie.

Od tego momentu w publikacjach naukowych wykazuje podwojna afiliacjg.

7. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych
oraz popularyzujacych nauke lub sztuke

Informacja o osiagnieciach dydaktycznych

Dziatalno$¢ dydaktyczng wiazg z Wydzialem Chemicznym Politechniki Warszawskiej,

gdzie w Zaktadzie Chemii Fizycznej prowadz¢ nastepujace zajecia:

1. Chemia fizyczna, CH.TIK403 (¢éwiczenia rachunkowe dla studentéw kierunku
Technologia Chemiczna. I stopien);

2. Fizykochemiczne podstawy procesow biotechnologicznych - Laboratorium, CH.BIK304
(laboratorium dla studentow kierunku Biotechnologia, I stopien);

3. Chemia fizyczna - Cwiczenia, CH.BIK203 (¢wiczenia rachunkowe dla studentow
kierunku Biotechnologia, I stopien);

4. Laboratorium termodynamiki i chemii fizycznej, CH.TIK406 (laboratorium dla
studentow kierunku Technologia Chemiczna, I stopien);

5. Chemia fizyczna, CH.BIK202 (wyklad dla studentow kierunku Biotechnologia,

I stopien).

Jestem kierujacym i opiekunem merytorycznym prac inzynierskich i magisterskich
realizowanych przez studentow kierunku Technologia Chemiczna i Biotechnologia na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej oraz we wspotpracy w jednostkami

zewngtrznymi. Dotychczas zrealizowano nastepujace prace dyplomowe:
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Monika Karpinska, praca inzynierska, kierunek Technologia Chemiczna, Tiocyjanianowe
ciecze jonowe w procesach ekstrakcji — badania fizykochemiczne i termodynamiczne.
Warszawa 2013. (kierujacy praca)

Pawel Lipinski, praca inzynierska, kierunek: Technologia Chemiczna, Ciecze jonowe
w chlodnictwie absorpcyjnym. Warszawa 2013. (kierujacy praca)

Krzysztof Przytocki, praca inzynierska, kierunek Technologia Chemiczna, Wiasciwosci
ztozonych mieszanin cieczy jonowych. Warszawa 2014. (opiekun naukowy)

Daria Maik, praca inzynierska, kierunek Technologia Chemiczna, Wlasciwosci
fizykochemiczne i termodynamiczne cieczy jonowych w ukiadach dwusktadnikowych
z wodg. Warszawa 2014. (kierujacy praca)

Monika Karpinska, praca magisterska, kierunek Technologia Chemiczna, Synteza
i badanie mozliwosci zastosowania cieczy jonowych w procesach wydzielania zwigzkow
azotu z paliw. Warszawa 2014. (kierujacy praca)

Pawel Lipinski, praca magisterska, kierunek Technologia Chemiczna, Synteza i pomiary
wlasciwosci fizykochemicznych i termodynamicznych uktadow dwusktadnikowych cieczy
jonowych do zastosowan w chiodnictwie absorpcyjnym. Warszawa 2015. (kierujacy
praca)

Marcin Orawiec, praca inzynierska, kierunek Technologia Chemiczna, Ukiady
dwuskladnikowe fosfoniowych cieczy jonowych z wodg jako plmny robocze w
chtodnictwie absorpcyjnym — badania fizykochemiczne i termodynamiczne. Warszawa
2016. (kierujacy praca)

Michat Skonieczny, praca inzynierska, kierunek Technologia Chemiczna, Ciecze jonowe
jako nowej generacji dodatki do plynow chlodniczych w technologii chlodnictwa
absorpcyjnego. Warszawa 2018. (kierujacy praca)

Katarzyna Romanska, praca inzynierska, kierunek Technologia Chemiczna, Badania nad
mozliwoscig zastosowania eterow koronowych do obnizenia krystalicznosci uktadu LiBr -
woda. Warszawa 2018. (kierujacy pracg)

Tomasz Kuna, praca magisterska, kierunek Technologia Chemiczna, Badanie wplhywu
struktury cieczy jonowych na wtasciwosci uktadow dwusktadnikowych z wodg. \Warszawa
2018. (Kierujacy pracg)

Karolina Downar, praca magisterska realizowana we wspotpracy z Instytutem Chemii
Przemystowej, kierunek Biotechnologia, Otrzymywanie i charakterystyka substancji

aktywnych z surowcow naturalnych do zastosowan kosmetycznych. \Warszawa 2018.
(kierujacy pracg)
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Zofia Fryza, praca inzynierska, kierunek Technologia Chemiczna, Pomiary wiasciwosci
termodynamicznych i fizykochemicznych uktadow dwusktadnikowych cieczy jonowych
z wodg. Warszawa 2019. (kierujacy praca)

Filip Ne¢dzi, praca inzynierska, kierunek Technologia Chemiczna, Okreslenie mozliwosci
zastosowania soli litowych jako dodatkow zwiekszajgcych rozpuszczalnos¢ bromku litu
w wodzie. Warszawa 2019. (kierujacy praca)

Katarzyna Romanska, praca magisterska, kierunek Technologia Chemiczna, Badania nad
mozliwoscig obnizenia preznosci pary ukiadu (LiBr + woda) z uzyciem zwigzkow
organicznych. Warszawa 2019. (kierujacy praca)

Michal Skonieczny, praca magisterska, kierunek Technologia Chemiczna, Badanie
mozliwosci zastosowania cieczy jonowej jako dodatku obnizajgcego preinos¢ pary
uktadu (bromek litu + woda). Warszawa 2019. (kierujacy praca)

Katarzyna Grzeszyk, praca inzynierska, kierunek: Technologia Chemiczna, Ciecze
jonowe jako absorbenty w technologii chlodnictwa absorpcyjnego. Warszawa 2020,
praca

w trakcie realizacji. (kierujacy praca)

Maria Zochowska, praca inzynierska, kierunek: Technologia Chemiczna, Ciecze jonowe
jako dodatki umozliwiajgce zwigkszenie rozpuszczalnosci bromku litu w wodzie.
Warszawa 2020, praca w trakcie realizacji. (kierujgcy praca)

Filip Nedzi, praca magisterska, kierunek Technologia Chemiczna, Badanie mozliwosci
zastosowania soli litowych jako dodatkow obnizajgcych preznos¢ pary uktadu (LiBr +

woda). Warszawa 2020, praca w trakcie realizacji. (kierujacy pracg)

Informacja o osiagni¢ciach organizacyjnych oraz popularyzujacych nauke

lub sztuke

Udzial w komitetach organizacyjnych konferencji naukowych

1.

Cztonek lokalnego komitetu organizacyjnego konferencji ,,Medicina-Scientia-Cultura”
z okazji obchodow 150-tych urodzin Marii Sklodowskiej-Curie organizowanej
w Warszawie w dniach 06-09.11.2017. (Organizacja konferencji uzyskata nagrode
zespotowa Il stopnia JM Rektora PW za osiggniecie organizacyjne w roku akademickim
2017 /2018).
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2. Czlonek lokalnego komitetu organizacyjnego 62. Zjazdu Naukowego Polskiego
Towarzystwa Chemicznego potaczonego z obchodami 100-lecia Towarzystwa
organizowanego w Warszawie w dniach 02—06.09.2019.

Wygloszenie referatow na miedzynarodowych i krajowych konferencjach

tematycznych 7 uwzglednieniem rodzaju wystgpienia

Prezentowanych przed uzyskaniem stopnia doktora (lata 2007-2011)

* — osoba prezentujgca

1. U. Domanska*, M. Laskowska, M. Krolikowski, Phase equilibria and volumetric

properties of (1-ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfate + hydrocarbon, ketone, ether and
alcohols) binary systems, ESAT 2008, 23 European Symposium on Applied
Thermodynamics, Cannes, Francja, 29.05-01.06.2008.

2. U. Domanska*, M. Laskowska, A. Marciniak, Z. Zotek-Tryznowska, Extraction

processes with ionic liquids and hyperbranched polymers, 20" International Conference
on Chemical Thermodynamics, Warszawa, Polska, 03—08.08.2008.

3. M. Laskowska*, A. Marciniak, U. Domanska, Thermodynamics and volumetric

properties of imidazolium thiocyanate ionic liquids, 17" Symposium on Thermophysical
Properties, Boulder Colorado, USA, 21.06—26.06.2009.

4. U. Domanska*, M. Laskowska, M. Krolikowski, Thermodynamic and volumetric

properties of ionic liquids, Thermodynamics 2009, Londyn, Wielka Brytania,
23-25.09.20009.
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Wykaz miedzynarodowych i krajowych nagrod przyznanych
za dzialalnos¢ naukowg

Stypendium naukowe, Politechnika Warszawska, Wydziat Chemiczny, 2006-2011.
Stypendium naukowe ,,Programu Rozwojowego Politechniki Warszawskiej” przyznane
w ramach konkursu CAS/1/POKL, Warszawa 2008.

Wyro6znienie rozprawy doktorskiej zatytutowanej ,,Tiocyjanianowe ciecze jonowe —
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Warszawa 2011.

Stypendium dla mtodych uczonych programu START Fundacji na rzecz Nauki Polskiej,
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9. Podsumowanie dorobku naukowego i wskazniki bibliometryczne
(dane z dnia 27.09.2019 wg. Web of Science)

Calkowity dorobek naukowy (obejmujacy lata 2007-2019)

¢ ilo$¢ publikacji (z listy filadelfijskiej) 59

¢ sumaryczny IF 153,821
¢ inne publikacje -

¢ ilo$¢ cytowan (bez autocytowan) 1282

¢ ilo$¢ cytowan (z autocytowaniami) 1543

¢ indeks Hirscha 25

¢ iloé¢ wystagpien konferencyjnych 32

¢4 ilo$¢ projektéw badawczych 9

Dorobek naukowy przed uzyskaniem stopnia doktora (lata 2007-2011)

4 ilo$¢ publikacji (z listy filadelfijskiej) 19

¢ sumaryczny IF 47,034

¢ inne publikacje b

¢ ilos¢ cytowan (bez autocytowan) 805

¢ ilo$é cytowan (z autocytowaniami) 927

¢ indeks Hirscha 18

¢ ilo$¢ wystapien konferencyjnych 7 (w tym czynny udziat w 4)
4 ilo$¢ projektdw badawczych 1

Dorobek naukowy po uzyskaniu stopnia doktora (lata 2011-2019)

¢ ilo$¢ publikacji (z listy filadelfijskiej) 40

¢ sumaryczny IF 106,787
¢ inne publikacje =

¢ ilos¢ cytowan (bez autocytowan) 477

¢ ilo$¢ cytowan (z autocytowaniami) 616

¢ indeks Hirscha 16

¢ ilo$¢ wystapien konferencyjnych

25 (w tym czynny udziat w 10)

4 ilo§¢ projektow badawczych

8
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