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1. Imie i nazwisko

Kamil Paduszynski

2. Dyplomy i stopnie naukowe

Magister inzynier (2009) Tytut uzyskany na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Ty-
tut pracy dyplomowej: Witasciwosci termodynamiczne dwusktadnikowych mieszanin alkilofos-
foniowych cieczy jonowych z rozpuszczalnikami organicznymi. Kierujacy praca: prof. dr hab.
inz. Urszula Domariska-Zelazna. Informacje dodatkowe: studia ukonczone z ocena celujaca,
praca magisterska wyrdzniona, pigcioletni program studiéw zrealizowany w cztery lata, wy-
niki z pracy magisterskiej opublikowane w trzech artykutach w czasopismach z listy Journal

Citation Reports (JCR).

Doktor nauk chemicznych (2013) Stopieni nadany uchwata Rady Wydziatu Chemicznego Politech-
niki Warszawskiej z dnia 5 listopada 2013 r. Tytut pracy doktorskiej: Termodynamika cieczy
Jjonowych — badania eksperymentalne oraz nowe modele matematyczne. Promotor pracy: prof.
dr hab. inz. Urszula Domarska-Zelazna. Recenzenci: prof. dr hab. Jerzy Szydtowski, Wydziat
Chemii, Uniwersytet Warszawski; prof. dr hab. Robert Hotyst, Instytut Chemii Fizycznej, Pol-
ska Akademia Nauk. Praca wyrézniona. Informacje dodatkowe: praca doktorska w formie mo-
notematycznego cyklu publikacji (facznie dziewigé artykuléw w czasopismach z listy JCR);

praca nagrodzona przez Prezesa Rady Ministrow w roku 2015 r.

3. Informacje o zatrudnieniu w jednostkach naukowych

Asystent naukowo-dydaktyczny Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska; zatrudnienie w okre-

sie od stycznia 2013 r. do wrzesnia 2013 r. w wymiarze 1/2 etatu.

Adiunkt Wydziat Chemiczny, Politechnika Warszawska; zatrudnienie od stycznia 2014 r. w wymia-

rze petnego etatu, na czas nieokreslony.
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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dn.
14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym

oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 r. poz.
1789)

4.1. Tytul osiagniecia naukowego

Osiagnigcie stanowi cykl oSmiu publikacji pod wspdlnym tytutem:

Od struktury do wlasciwosci cieczy jonowych — zastosowanie korelacji

empirycznych i modeli termodynamicznych

Wszystkie prace opublikowane zostaty w formie artykutéw w czasopismach z listy JCR, renomo-
wanych wydawnictw: American Chemical Society, Royal Society of Chemistry oraz Elsevier. Jestem
autorem korespondencyjnym kazdej pracy z cyklu. W kazdej z prac udzial méj jest wiodacy, co po-
twierdzaja zataczone o§wiadczenia wspétautoréw. Cztery z oSmiu przediozonych prac sa monoautor-

skie.

4.2. Prace wchodzace w sklad osiagniecia naukowego

W sktad osiagnigcia naukowego stanowigcego podstawe do przeprowadzenia postgpowania habilita-
cyjnego wchodza nastgpujace publikacje (wymienione w kolejnoSci oméwionej w nastgpnej czgsci
autoreferatu; B4 — jako autor do korespondencji; podana liczba cytowan niezaleznych/wszystkich

wg Scopus, stan na 8 kwietnia 2019 r.):

(H1) Paduszynski, K. B<; Domanska, U.: Viscosity of Ionic Liquids: An Extensive Database and

a New Group Contribution Model Based on a Feed-forward Artificial Neural Network. J. Chem.
Inf. Model 2014, 54, 1311-1324.
Wkiad: pomyst, budowa bazy danych, modelowanie, przygotowanie i wystanie manuskryptu,

odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Udziat: 95%. IF (2017): 3,804. Liczba cytowan: 66/73.

(H2) Paduszyniski, K. 2 In Silico Calculation of Infinite Dilution Activity Coefficients of Molecular

Solutes in Ionic Liquids: Critical Review of Current Methods and New Models Based on Three
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(H3)

(H4)

(H5)

(H6)

(H7)

(H8)

Machine Learning Algorithms. J. Chem. Inf. Model 2016, 56, 1420-1437.
Wktad: praca monoautorska. Udziat: 100%. IF (2017): 3,804. Liczba cytowan: 5/12.

Paduszynski, K. &4; Krélikowski, M.; Zawadzki, M.; Orzet, P.: Computer-Aided Molecular De-

sign of New Task-Specific Ionic Liquids for Extractive Desulfurization of Gasoline. ACS Susta-
inable Chem. Eng. 2017, 5, 9032-9042.

Wktad: pomyst, modelowanie, wytypowanie struktur cieczy jonowych do syntezy, przygotowa-
nie 1 wystanie manuskryptu, odpowiedzi na uwagi recenzentow. Udzial: 60%. IF (2017): 6,140.

Liczba cytowan: 11/12.

Paduszynski, K. 0<; Krélikowski, M.; Orzet, P.. Thermodynamic Properties of Infinitely Dilu-

ted Solutions of Organic Solutes in In Silico Designed Task-specific lonic Liquid. J. Mol. Lig.
2019, 279, 733-739.

Wkiad: pomyst, modelowanie, dyskusja wynikéw, przygotowanie i wystanie manuskryptu (kon-
sultacja z M. K. nt. opisu metody pomiarowej), odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Udziat: 60%.

IF (2017): 4,513. Liczba cytowan: 0/0.

Paduszynski, K. B<: Thermodynamic Modeling of Multicomponent Liquid-Liquid Equilibria in
Ionic Liquid Systems with PC-SAFT Equation of State. Ind. Eng. Chem. Res. 2018, 57, 5413—

5432.
Wktad: praca monoautorska. Udziat: 100%. IF (2017): 3,141. Liczba cytowan: 0/0.

Paduszynski, K. B<: An Overview of the Performance of the COSMO-RS Approach in Predic-

ting the Activity Coefficients of Molecular Solutes in Ionic Liquids and Derived Properties at
Infinite Dilution. Phys. Chem. Chem. Phys. 2017, 19, 11835-11850.
Wkiad: praca monoautorska. Udziat: 100%. IF (2017): 3,906. Liczba cytowan: 10/16.

Paduszynski, K. 24: Extensive Evaluation of the Conductor-like Screening Model for Real So-

Ivents Method in Predicting Liquid-Liquid Equilibria in Ternary Systems of Ionic Liquids with
Molecular Compounds. J. Phys. Chem. B 2018, 122, 4016-4028.
Wkiad: praca monoautorska. Udziat: 100%. IF (2017): 3,146. Liczba cytowan: 1/4.

Paduszynski, K. B<; Domanska, U.: COSMO-RS Screening for Ionic Liquid to be Applied in

Extraction of 2-Phenylethanol from Aqueous Solutions. J. Mol. Lig. 2018, 271, 305-312.
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Wkiad: pomyst, modelowanie, przygotowanie i wystanie manuskryptu, odpowiedzi na uwagi

recenzentéw. Udziat: 90%. IF (2017): 4,513. Liczba cytowan: 0/0.

Sumaryczny IF (2017) cyklu publikacji wchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej wedtug listy
JCR: 32,967. Laczna liczba cytowan niezaleznych (wg Scopus, stan na 8 kwietnia 2019 r.): 93.

4.3. Celu naukowy, osiagnigete wyniki oraz mozliwosci ich wykorzystania

4.3.1. Wprowadzenie

Ciecze jonowe

Ciecze jonowe to klasa zwiazkéw chemicznych, ktéra od poczatku lat 90-tych XX w. wzbudza
ogromne zainteresowanie badaczy pracujacych w réznych dziedzinach nauki, zaréwno tych podsta-
wowych, jak 1 stosowanych [1-3]. Czym sa te substancje z czysto chemicznego punktu widzenia?
Analizujac nomenklature stosowana we wspotczesnych publikacjach 1 komunikatach mozna zaobser-
wowac, ze mimo uptywu blisko trzech dekad, termin ,,ciecze jonowe” (ang. ionic liquids) nie zostat
Scisle zdefiniowany. Podstawowym kryterium, na ktére czgsto powotuja si¢ rézni autorzy nazywajac
sol ciecza jonowa, jest temperatura topnienia. Z jednej strony do cieczy jonowych zalicza si¢ sole,
ktérych temperatura topnienia jest nizsza niz 100°C, z drugiej natomiast terminem tym okresla si¢
niekonsekwentnie rowniez sole niespetniajace tego warunku, np. liczne chlorki lub bromki tetraalki-
loamoniowe. Jak wynika z moich obserwacji i do§wiadczen w pracy z cieczami jonowymi od ponad
10 lat, czeScia wspOlna, ktdra faczy wszystkie tak nazywane zwiazki jest organiczny charakter katio-
néw, bazujacych na ogét na czwartorzedowych kationach amoniowych lub fosfoniowych. Charakter
chemiczny anionu wydaje si¢ odgrywac rolg drugorz¢dna, poniewaz cieczami jonowymi okreslano
wielokrotnie zaréwno sole z ,.klasycznymi” anionami nieorganicznymi (np. halogenki, azotany, wo-
dorosiarczany), jak réwniez z anionami organicznymi (np. karboksylany, alkilosiarczany).

Cecha, ktéra wyrdznia ciecze jonowe (szczegolnie te niskotopliwe) sposrdd innych soli, jest wy-
razna asymetria w rozmiarze i ksztalcie budujacych je jonéw, uzyskiwana najczgsciej poprzez wpro-
wadzenie do ich struktury fancuchéw alkilowych o r6znej dlugosci. Na podstawie danych uzyskanych
z pomiaréw kalorymetrycznych oraz obliczen kwantowo-mechanicznych, Krossing i wsp. wykazali

w 2006 1., ze konsekwencja takiej budowy jest ujemna wartos¢ energii Gibbsa przemiany krysztat-
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ciecz w warunkach ,,pokojowych” (T' =298 K, p = 0,1 MPa), co przektada si¢ na termodynamiczna
stabilno$¢ fazy cieklej w tych warunkach [4]. Mozliwo$¢ dysponowania cieklymi solami organicz-
nymi (zar6wno w praktyce laboratoryjnej jak i przemystowej) otwiera wiele nowych mozliwosci ich
potencjalnych zastosowan w znanych procesach i technologiach. Najwazniejszymi wiasciwosciami
cieczy jonowych, ktére przez wiele lat ,,napgdzaly” i motywowaty badania i rozwéj chemii tych
zwiazkow, sa ich praktycznie pomijalna lotno$¢ (preznos¢ pary rzedu 1 mPa w temperaturze rzgdu
200 °C) [5, 6] oraz wysoka stabilno$¢ termiczna (nawet do temperatury rzgdu 450 °C) [7, 8]. Z uwagi
na te wlasciwosci, ciecze jonowe postrzegane sa od wielu lat jako ,,zielone” rozpuszczalniki do za-
stosowan w syntezie, gdzie moga nie tylko petni¢ funkcj¢ medium reakcyjnego [9-11], ale réwniez
wykazywaé dzialanie katalityczne [12, 13]. Ponadto, bardzo duzo uwagi po§wigcono zastosowaniu
cieczy jonowych jako niewodnych elektrolitéw, przede wszystkim z powodu ich stabilnoSci elektro-
chemicznej oraz wysokiej przewodnosci elektrolitycznej [14—16]. Rozdzielanie mieszanin cieklych
to kolejny (a przy tym jeden z najobszerniej zbadanych) obszar zastosowan cieczy jonowych [17—
20]. Jednoczesnie jest to dziedzina najblizsza praktycznemu aspektowi cyklu prac sktadajacych sig
na tg rozprawe. Mozliwos$¢ takich zastosowan wynika z tendencji cieczy jonowych do tworzenia
uktadéw dwufazowych z r6znymi mediami oraz z ich duzych zdolnosci solwatacyjnych. Faktycz-
nie, przez ostatnie dwie dekady wykazano, ze w cieczach jonowych mozna rozpuszcza¢ réznego
typu materialy, poczawszy od ,,tradycyjnych” soli nieorganicznych [21, 22], poprzez proste zwiazki
organiczne (réwniez te o znaczeniu biologicznym, np. aminokwasy, cukry) [23, 24], zwiazki aktyw-
ne biologicznie i farmaceutyki [25, 26], do biopolimeréw (biatka, polisacharydy, w szczegdlnosci
celuloza) [27-30]. Co najwazniejsze, ciecze jonowe potrafia wykazywac istotne réznice w rozpusz-
czalno$ci nawet podobnych zwiazkéw (np. tworzacych uktady azeotropowe), dlatego rozwazane sa
od wielu lat jako selektywne Srodki rozdzielajace w takich procesach inzynierii chemicznej jak kla-
syczna ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz lub destylacja ekstrakcyjna [19]. Od poczatku tego stulecia
ogromna liczbe prac, réwniez w mojej jednostce naukowej, poSwigcono badaniom nad zastosowania-
mi cieczy jonowych w procesach: separacji weglowodoréw aromatycznych od alifatycznych [31-33],
separacji olefin od parafin [34], ekstrakcyjnego odsiarczania paliw ropopochodnych [35, 36], ekstrak-
cyjnemu wydzielaniu alkoholi z roztworéw wodnych [37, 38], ekstrakcji jonéw metali z roztworéw
wodnych [39-41], ekstrakcji biomolekut przy uzyciu cieczy jonowych [42—44] lub wodnych uktadéw
dwufazowych z cieczami jonowymi [45-47], absorpcji CO, oraz i gazéw [48, 49]. Badanie mozli-

wosci zastosowan cieczy jonowych w wymienionych procesach wymaga znajomosci ich doktadne;j
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charakterystyki fizykochemicznej oraz termodynamicznej, jak réwniez wtasciwosci ich mieszanin
z towarzyszacymi zwiazkami. Na ogél, na podstawowa charakterystyke fizykochemiczna sktadaja
si¢ takie dane jak gesto$¢ i lepkos$¢ (w funkcji temperatury i/lub ci$nienia), podczas gdy charaktery-
styka termodynamiczna obejmuje dane kalorymetryczne (temperatury oraz entalpie przemian fazo-
wych, pojemno$¢ cieplna) oraz stgzeniowe zaleznosci (nadmiarowych) funkcji termodynamicznych,
niezbg¢dne na przyktad do obliczania wspéiczynnikéw aktywnosci. Z punktu widzenia zastosowan
cieczy jonowych w procesach rozdzielania, najistotniejsze sa jednak bezposrednie dane nt. diagra-
moéw réwnowag fazowych ciecz-para, ciecz-ciecz i ciato stale-ciecz uktadéw wielosktadnikowych,
w zaleznoS$ci od tego czy rozwaza si¢ destylacje, ekstrakcje czy tez krystalizacjeg.

Kolejna cecha cieczy jonowych, przez ktora badania nad ta klasa zwiazkow sa intensywnie pro-
wadzone do dzisiaj, jest znaczaca liczba ,,stopni swobody” dostgpnych z poziomu ich struktury che-
micznej. Ta z kolei przektada si¢ na mozliwos¢ ,,sterowania” wtasciwosciami cieczy jonowych, np.
poprzez odpowiedni dobor ,,rdzenia” kationu/anionu oraz podstawionych w nich grup funkcyjnych.
Jak wynika z baz danych opublikowanych w pracach stanowiacych podstawe niniejszej rozprawy, opi-
sano do tej pory ciecze jonowe oparte na kilkudziesigciu réznych typach kationéw (liczba kationéw
rzgdu 1200) i blisko trzystu r6znych anionach. Liczba opisanych grup funkcyjnych, podstawionych
przede wszystkim w kationie, jest rOwniez ogromna i zawiera w sobie szerokie spektrum réznego ty-
pu podstawnikéw alkilowych (liniowych/rozgatezionych/cyklicznych, nasyconych, nienasyconych),
w tym fancuchéw sfunkcjonalizowanych takimi grupami jak na przyktad —O—, —OH, —C(O)O—,
—NH, i —C=N. Ponadto, w literaturze odnalez¢ mozna liczne prace nt. di-/tri-kationowych cieczy
jonowych, w ktérych rdzenie kationéw potaczone sg fancuchami alkilowymi w struktury liniowe lub
cykliczne [50-52]. W konicu, jako kolejny stopierr swobody dostgpny przy projektowaniu cieczy jo-
nowych, rozwaza si¢ tworzenie ich mieszanin, ktérych wtasciwos$ci mozna dostosowaé odpowiednio
dobierajac wzgledne ilosci ,,sktadowych” soli [53].

Biorac pod uwage wskazang wyraZnie réznorodnos¢ cieczy jonowych, mozna postawié pytanie:
Ile wynosi liczba wszystkich cieczy jonowych, ktére mozna by uzyskaé z opisanych do tej pory jo-
now? Ot6z okazuje si¢, ze rozwazajac tylko 1 wytacznie kombinacje 1:1 opublikowanych kationéw
1 aniondw, mozliwe jest zdefiniowanie ok. 200 000 tego typu zwiazkéw. Z kolei, liczba cieczy jo-
nowych opisanych do tej pory w literaturze jest rzgdu 2000, co oznacza, ze rozwdj (fizyko)chemii
tych zwigzkéw jest po blisko 30 latach na etapie bardzo wstgpnym. Moim zdaniem, stosunek liczby

opisanych do liczby wszystkich mozliwych cieczy jonowych begdzie si¢ systematycznie zmniejszat,
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poniewaz wspolczesnie prowadzone badania sa czgsto ukierunkowane na poszukiwanie nowych ka-
tionéw/anionéw, a nie nowych soli zbudowanych ze znanych juz jonéw. Pojawia si¢ zatem kolejne
pytanie: Czy jest to kierunek stuszny? By¢ moze w niezbadanym do tej pory obszarze ,,przestrzeni
chemicznej” cieczy jonowych odnaleZ¢ mozna mnéstwo zwiazkéw o wlasciwosciach zblizonych lub
nawet korzystniejszych w poréwnaniu do tych, ktérych poszukuje si¢ syntezujac nowe sole. Najprost-
sza metoda pozwalajaca si¢ o tym przekonaé bytoby sprawdzenie wszystkich mozliwych zwiazkéw.
Nie ulega watpliwosci, ze dokonanie takiej weryfikacji na drodze czysto eksperymentalnej (synte-
za, oczyszczanie, pomiary) jest zadaniem w zasadzie niewykonalnym w praktyce, przede wszyst-
kim z uwagi na ograniczenia czasowe, ludzkie i finansowe. Alternatywa eksperymentu sa oczywiscie
obliczenia (czyli réwniez eksperyment, ale w trybie in silico) z uzyciem wielu dostgpnych modeli
i metod obliczeniowych. Istotnie, temat modelowania cieczy jonowych jest zywy i stale rozwijany od
wielu lat. Z uwagi na ograniczong pojemnos$¢ niniejszego autoreferatu, szczegbétowe przedstawienie
stanu wiedzy na ten temat nie jest mozliwe. Moim zdaniem, nie jest rGwniez potrzebne, poniewaz
w literaturze odnaleZz¢ mozna obszerne artykuty przegladowe opisujace ten temat bardzo skrupulat-
nie [54-60]. MySle jednak, ze warto wypowiedzie¢ si¢ tutaj bardziej szczegdétowo na temat metod
zastosowanych w pracach przedtozonych do tej rozprawy, tj. empirycznych korelacjach wykorzystu-
jacych tzw. uczenie maszynowe [H1-H4], termodynamicznego rownania stanu PC-SAFT [H5] oraz

metody COSMO-RS [H6-H8].

Modelowanie cieczy jonowych — wybrane metody

Z uwagi na stale rosnaca liczbg danych nt. fizykochemii 1 termodynamiki cieczy jonowych, w ostat-
nich latach bardzo popularne staty si¢ tzw. metody uczenia maszynowego (ang. machine learning) [S7—
59]. Podstawe tych metod stanowi wielowymiarowa regresja obszernych baz danych rozwazanej wta-
Sciwosci y w funkcji wybranych cech cieczy jonowych x = [x1,x3,...] (tzw. deskryptoréw) oblicza-
nych zazwyczaj wprost ze struktury. Zalezno$¢ y = f(x) uzyskana na podstawie statystycznej analizy
dostgpnych danych moze by¢ nastgpnie zastosowana do przewidywana wtasciwosci innych/nowych
cieczy jonowych. Posta¢ funkcji f zalezy od przyjetego algorytmu ,,przetwarzania” X w y. Do naj-
powszechniej stosowanych metod nalezy zaliczy¢ klasyczng regresj¢ wielokrotng (ang. multiple line-
ar regression, MLR), ale r6wniez bardziej zaawansowane metody takie jak sztuczne sieci neuronowe
(ang. artificial neural networks, ANN), czy tez tzw. maszyng¢ wektorow nosnych (ang. support vector

machine, SVM). W literaturze odnalez¢ mozna prace opisujace tego typu modele réznych wiasci-
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wosci y [57]. W przypadku schematu opisu struktury cieczy jonowych (tj. definicji x), wiele uwagi
poswigcono idei udzialéw grupowych (ang. group contribution, GC), w ramach ktérej strukturg cza-
steczki traktuje si¢ jako sume¢ mniejszych fragmentéw powtarzajacych si¢ systematycznie w wielu
zwiazkach. Tym samym, wlasciwosci cieczy jonowych wyrazone sga obecnoscia (i liczebnosScia) okre-
Slonych grup funkcyjnych w ich strukturze. Podejscie takie jest bardzo wygodne w uzyciu (i przez
to bardzo chetne stosowane przez chemikOw-inzynieréw), poniewaz umozliwia oszacowanie y tyl-
ko 1 wylacznie na podstawie topologii czasteczek tworzacych badany uktad. Ograniczeniami sg tutaj
dos¢ duza swoboda w definiowaniu grup funkcyjnych oraz brak mozliwosci zastosowania metody
GC do uktadéw zbudowanych z czasteczek, w ktérych wystepuja niezdefiniowane fragmenty. W pu-
blikacjach z przedtozonego cyklu przedstawitem dwie nowe 1 bardzo rozbudowane korelacje oparte
idei GC, ktére umozliwiaja przewidywanie lepkosci cieczy jonowych [H1] oraz granicznych wspot-
czynnikéw aktywnos$ci dowolnych zwiazkéw chemicznych w cieczach jonowych [H2]. Wykazatem
ponadto, ze metody tego typu umozliwiaja zaprojektowanie struktury cieczy jonowej do zastosowan
w ekstrakcji [H3, H4].

Innym podej$ciem czgsto stosowanym w modelowaniu uktadéw z cieczami jonowymi jest po-
dejscie termodynamiczne z uzyciem modeli nadmiarowej entalpii swobodnej g& lub réwnan stanu
(ang. equation of state, EoS) [54, 56, 59]. Modele te stosowane sa przede wszystkim do oblicza-
nia wspolczynnikéw aktywnoSci, a zatem réwniez diagraméw fazowych. W odréznieniu od korelacji
empirycznych, z pomoca gF/EoS mozliwe jest modelowanie wielu wasciwosci termodynamicznych
naraz; reguly przeliczania jednych wtasciwosci w inne podaja ogdlne relacje termodynamiczne [61—
63]. Rownania stanu wydaja si¢ by¢ jednak o wiele bardziej atrakcyjne, poniewaz podaja termody-
namicznie konsystentny opis mieszanin i substancji czystych je tworzacych, podczas gdy modele
g" ograniczaja sie tylko i wytaczenie do mieszanin. Ponadto, réwnania stanu opisuja wlasciwosci
termodynamiczne w bardzo szerokim zakresie ci$nienia, podczas gdy modele gF stosowaé mozna
w zasadzie tylko i wylacznie do opisu uktadéw pod ci§nieniem atmosferycznym lub umiarkowanie
wysokim. Oczywiscie, modeli gF/EoS, ktérych uzyto do opisu whasciwosci cieczy jonowych jest bar-
dzo duzo, wilaczajac klasyczne réwnania szeScienne, czy tez modele oparte na teorii siatkowej. Na
szczegblng uwage zasluguja jednak prace nad zastosowaniem ,,nowoczesnych” réwnan stanu opiera-
jacych si¢ na podejsciu SAFT [64, 65] (ang. statistical associating fluid theory). Metoda ta pozwala
w sposOb jawny okresli¢ wptyw réznego rodzaju oddziatywan migdzyczasteczkowych (np. oddzia-

tywan dyspersyjnych, asocjacji) na termodynamike uktadu. Stanowi to bardzo wazng cechg modelu
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do opisu cieczy jonowych, biorac pod uwage ztozonos¢ tych zwigzkéw na poziomie molekularnym.
Podstawowym ograniczeniem stosowania dowolnego réwnania stanu jest konieczno$¢ wyznaczenia
jego parametréow, ktérymi model charakteryzuje (niejako ,;rozréznia”) sktadniki uktadu. Parametry
te dopasowuje si¢ na ogét do wlasciwosci substancji czystych, np. do gestosci i/lub preznosci pary
nasyconej. Zaleta takiego podejscia jest natomiast to, ze znajac te parametry mozliwe jest (przynaj-
mniej formalnie) przewidywanie wlasciwosci mieszaniny wielosktadnikowej. W praktyce pojawia sig¢
jednak czesto konieczno$S¢ wprowadzenia tzw. poprawek binarnych, poniewaz ,,czyste przewidywa-
nie” bardzo rzadko prowadzi do zadowalajacych wynikéw, szczegdlnie w przypadku tak ztozonych
uktadéw jak te z cieczami jonowymi. W ramach jednej z publikacji z przedstawionego cyklu, za-
proponowatem jak problem ten mozna rozwigza¢ w przypadku modelowania diagraméw réwnowagi
ciecz-ciecz, tj. fundamentalnej wtasciwosci do zastosowan cieczy jonowych jako ekstrahentéw [H5].

Kluczowe ograniczenie rownan stanu, czyli konieczno$¢ dopasowywania ich parametréw do da-
nych eksperymentalnych, mozna obejs¢ stosujac metodg COSMO-RS (ang. conductor-like screening
for real solvents) [66, 67]. PodejScie to taczy metody chemii kwantowej 1 termodynamiki statystycz-
nej. Celem obliczenn kwantowo-mechanicznych jest wygenerowanie rozktadu gestosci tadunku ekra-
nujacego (6) na powierzchni ,,wneki” molekularnej wyznaczonej metoda COSMO [68]. Metoda ta
umozliwia uwzglednienie wptywu efektu rozpuszczalnikowego na geometri¢ czasteczki, przy czym
rozpuszczalnik potraktowany jest jako oSrodek ciagly (continuum) o stalej wartoSci statej dielek-
trycznej €; w metodzie COSMO-RS przyjmuje sig, ze czasteczki umieszczone sa w przewodniku, tj.
€ = oo, Przestrzenny rozktad tadunku przeksztalca si¢ nastgpnie w jednowymiarowy histogram/profil
p(o) wartosci 6 na powierzchni wngki. To wtasnie profile ¢ wszystkich sktadnikéw rozwazanej mie-
szaniny stanowig dane wejSciowe w obliczeniach termodynamicznych, czyli w czgsci ,,RS” modelu.
W czgéci tej, rozwaza si¢ zespdl statystyczny mieszanin segmentéw natadowanych zgodnie z p(G)
usrednionym po stezeniach. Energi¢ oddziatywan migdzy sasiadujacymi segmentami oblicza si¢ jako
sumeg trzech udzialéw: elektrostatycznego (uwzgledniajacego réznice migdzy wartoSciami G segmen-
tow, tzw. electrostatic misfit), dyspersyjnego (zaleznego jedynie od atoméw, do ktérych przypisane
sa segmenty) oraz chemicznego (odpowiadajacego oddzialywaniom specyficznym, np. wigzaniom
wodorowym) [67]. Metodami termodynamiki statystycznej wyprowadza si¢ wyrazenie na potencjat
chemiczny sktadnika roztworu w funkcji p(c), temperatury i stgzenia, ktére ostatecznie pozwala
na obliczenie wspdtczynnikow aktywnosci i diagraméw rownowag fazowych. Warto zaznaczy¢, ze

modelowy roztwér w metodzie COSMO-RS jest ptynem niescis§liwym, dlatego tez niemozliwie jest
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uwzglednienie wplywu ciS$nienia na jego wlasciwosci. Ponadto, w rownaniach metody COSMO-RS
wystepuje kilka parametréw dopasowanych do danych eksperymentalnych (m.in. energii Gibbsa hy-
dratacji, prgznosci pary, wspétczynnikéw podzialu oktanol/woda, benzen/woda) obszernej i r6zno-
rodnej biblioteki zwigzkow; przyktadem takiego parametru jest efektywna powierzchnia segmentu
(aefr) pojawiajaca si¢ w wyrazeniach definiujacych energi¢ oddzialywan migdzy segmentami. Nalezy
jednak podkreslié, ze sa to parametry ,,globalne” (tj. uniwersalne) lub odnoszace si¢ co najwyzej do
pierwiastkow [69]. Oznacza to, ze z punktu widzenia czysto uzytkowego, model COSMO-RS jest cal-
kowicie predykcyjny, jako ze umozliwia przewidywanie wtasciwosci mieszaniny tylko i wytacznie na
podstawie struktur chemicznych jej sktadnikéw. Naturalnie, jest to gléwny powdd, dla ktérego pode;j-
Scie to zostalo zastosowane w wielu pracach na temat modelowania cieczy jonowych [55]. Dotyczy
to przede wszystkim badan, ktérych zadaniem byto przeszukiwanie (ang. screening) ,,przestrzeni”
cieczy jonowych w celu zaprojektowania zwiazku o wlasciwosciach optymalnych z punktu widze-
nia réznych probleméw, na przyktad: oczyszczania paliw ze zwiazkow aromatycznych [70, 71] lub
zwiazkow azotu/siarki [72, 73], ekstrakcji alkoholi z roztworéw wodnych [70, 74], przetwarzania
celulozy [75], chlodnictwa absorpcyjnego [76]. Ocena doktadno$ci wynikéw uzyskiwanych metoda
COSMO-RS (a zatem i uzytecznoSci zaprojektowanych przy jej pomocy zwiazkéw) nie nalezy do
zadan fatwych, szczegdlnie w przypadku braku odpowiednich danych do§wiadczalnych. Problem ten
nie zostat do tej pory szczegétowo zbadany, dlatego tez postanowilem podjaé prébe jego rozwigzania
poprzez dokonanie bardzo obszernego sprawdzenia efektywnosci metody COSMO-RS w przewidy-
waniu granicznych wspétczynnikow aktywnosci w cieczach jonowych oraz diagraméw fazowych

rownowagi ciecz-ciecz w uktadach trgjsktadnikowych z cieczami jonowymi [H6-HS].

Cel i zakres pracy

Celem prac [H1-H8] byto zbadanie mozliwoSci opisu wiasciwosci cieczy jonowych przy uzy-
ciu r6znego typu modeli i metod. Wybrane zostaty wtasciwosci istotne z punktu widzenia zastosowar
cieczy jonowych w inzynierii chemicznej, szczegdlnie w procesach rozdzielania. Podsumowujac, mo-

dele 1 charakterystyki cieczy jonowych opisane w pracach [H1-H8] obejmuja:

e empiryczne korelacje struktura-wtasciwo$¢ oparte na idei udziatéw grupowych i metodach

uczenia maszynowego (na przyktadzie lepkosci dynamicznej oraz wspotczynnikéw aktywnosci

12



Zalacznik nr 3a, Autoreferat w jezyku polskim, dr inz. Kamil Paduszynski

w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim) [H1-H2];

e termodynamiczne rownanie stanu PC-SAFT (na przykladzie diagraméw fazowych rownowagi

ciecz-ciecz) [H5];

e podejscie COSMO-RS (na przyktadzie wspétczynnikéw aktywnosci w rozcienczeniu nieskon-

czenie wielkim oraz diagraméw fazowych réwnowagi ciecz-ciecz) [H6-HS8].

Najwazniejsza ideq przedstawionych prac bylo opracowanie i/lub zbadanie szeregu narzgdzi ob-
liczeniowych, z pomoca ktérych mozliwe stanie si¢ przewidywanie wlasciwosci cieczy jonowych na
podstawie samej struktury chemicznej kationu i anionu, co najwyzej prostych danych fizykochemicz-
nych czystych zwigzkéw. Moim zdaniem, narz¢dzia takie utatwia w przysztosci projektowanie cieczy

jonowych do réznych zastosowan.

4.3.2. Wyniki

Lepkos¢ cieczy jonowych — nowy model [HI ]

W pracy [H1] przedstawilem nowa metode udziatéw grupowych pozwalajaca obliczaé lepkosé
dynamiczng (1) cieczy jonowych w funkcji temperatury i ciSnienia. Lepkos$¢ stanowi kluczowy pa-
rametr procesowy wszystkich operacji jednostkowych, w ktérych znaczenie ma przeptyw medidow
lub ich mieszanie. W przypadku cieczy jonowych, wysoka lepkos¢ jest czgsto powaznym problemem
uniemozliwiajacym ich zastosowanie. Konieczne jest zatem poszukiwanie cieczy jonowych o niskiej
lepkosci, na przyktad z pomoca metod takich jak ta opisana w pracy [H1]. Zaproponowang korelacje
opracowalem na podstawie danych eksperymentalnych opublikowanych w latach 1984-2014; utwo-
rzona baza danych stanowi najobszerniejsze tego typu zestawienie dostgpne w literaturze. W sumie,
z ponad 450 artykutéw, zebratem ponad 13 000 punktéw eksperymentalnych (7, p) blisko 1500 cie-
czy jonowych. W czasie pisania tego autoreferatu, a wigc blisko 5 lat po opublikowaniu pracy [H1],
liczba cieczy jonowych o znanej lepkosci wynosi ok. 2000, a liczba punktéw eksperymentalnych jest
rzedu 19 000. Opracowana metoda umozliwia obliczanie 1 na podstawie formalnego podziatu struk-
tury cieczy jonowej na fragmenty, przy czym kazdy fragment mozna przypisa¢ do jednej z trzech
klas: rdzeni kationu (59 grup), rdzeni anionu (92 grup) lub grup funkcyjnych tworzacych tancuchy
podstawione w kationie i anionie (91 grup). W obrebie rdzeni kationu wyréznilem pierscienie pod-

stawione w réznych pozycjach (np. pierScien imidazoliowy podstawiony w pozycjach 1-3, 1-2, 1-2-3,
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...) oraz grupy aminowe/fosfoniowe rézniace si¢ rzedowoscia (np. grupa >[N]*< soli tetraalkilo-
amoniowych oraz odpowiednie grupy —[NH;]* / —[NH,]*— / >[NH]*— tzw. protonowych cieczy
jonowych). W klasie grup funkcyjnych, wyréznitem z kolei fragmenty przytaczone bezposrednio do
pierScieni aromatycznych oraz te zwiazane z heteroatomami wystgpujacymi w rdzeniach kationu.
Wprowadzenie tak licznej biblioteki fragmentéw byto mozliwe przede wszystkim z powodu ogrom-
nej liczby dostgpnych danych oraz takze r6znorodnosci wystepujacych w nich kationéw i anionéw
(odpowiednio 722 1 179 réznych struktur). Ponadto, tylko zaproponowany spos6b podziatu struktury
cieczy jonowych na grupy pozwala rozréznia¢ izomery konstytucyjne.

Metoda uczenia maszynowego, ktéra zastosowatem w pracy [H1] jako zalezno$¢ migdzy n a udzia-
fami grupowymi, byta jednokierunkowa (ang. feed-forward) dwuwarstwowa sztuczna sie¢ neurono-
wa (FFANN). Strukture¢ modelu, przede wszystkim liczbg¢ weztéw sieci w tzw. warstwie ukrytej,
wyznaczytem metoda optymalizacji btgdu testowania; duzo uwagi poswigcitem réwniez temu, aby
stosunek liczby punktéw eksperymentalnych uzytych do wyznaczenia modelu do liczby parametrow,
byl mozliwie jak najwigkszy. Ostatecznie, warstwe ukryta uzyskanej sieci tworzy 7 weztéw, co od-
powiada szesciu punktom eksperymentalnym na parametr; wynik ten spetnia przyjete w literaturze
kryteria ,,dobrego” modelu typu FFANN. Opracowujac nowy model, zastosowatem standardowe me-
tody walidacji w celu sprawdzenia jego stabilnosci oraz mozliwosci predykcyjnych. W szczegdlnosci,
przetestowatem doktadnos¢ przewidywan na podzbiorze danych wytaczonym z procesu wyznaczania
parametrow modelu. Nastgpnie, przeprowadzilem szczegétowa analiz¢ odchyleri obliczonych warto-
$ci M od danych eksperymentalnych — w szczeg6lnosci, zbadatem wptyw rodzaju kationu na rézne
statystyki odchylen. Ustalitem, ze Srednie odchylenie wzgledne (AARE, ang. average absolute re-
lative error) zmienialo si¢ w zakresie od ok. 8% w przypadku cieczy pirydyniowych, do ok. 20%
w przypadku cieczy amoniowych. Globalna (tj. uwzgledniajaca wszystkie dostgpne dane) wartos¢
AARE wynosi 11,4%. Warto$¢ te¢ nalezy uzna¢ za bardzo zadowalajaca, a tezg t¢ potwierdzaja tylko
wyniki analizy poréwnawczej z wiodacym (wowczas) modelem Gardasa 1 Coutinho [77]. Poréwna-
nia dokonatem na podstawie danych zebranych dla 95 cieczy jonowych reprezentowanych przez oba
modele. Uzyskane warto$ci AARE z obliczen przy uzyciu mojego modelu i modelu konkurencyjnego
wynosza odpowiednio 7% 1 21%. Nalezy zatem uznacd, ze opracowany przez mnie model jest najbar-
dziej obiecujacym narzedziem obliczeniowym do szacowania lepkosci cieczy jonowych w funkcji

temperatury, a przy tym jedynym modelem tego typu uwzgledniajacym wplyw ci$nienia.
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Graniczne wspotczynniki aktywnosci — nowy model i jego zastosowania [H2—H4]

Graniczny (tj. w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim) wspétczynnik aktywnosci (Y*) stanowi
miarg powinowactwa substancji rozpuszczonej do rozpuszczalnika. Innymi stowy, wielkos¢ ta po-
zwala okresli¢ o ile oddziatywania czasteczek sktadnika rozpuszczonego z czasteczkami rozpuszczal-
nika s silniejsze (Y < 1) lub stabsze (Y > 1) niz Srednie oddziatywania migdzy czasteczkami tego
samego rodzaju. Dlatego tez, ¥ stanowi bardzo istotny parametr termodynamiczny o wielu zastoso-
waniach w inzynierii chemicznej oraz inzynierii Srodowiska [78]. Iloraz wspétczynnikéw aktywnosci
dwoch sktadnikéw wyraza réznice w ich powinowactwie do cieczy jonowej (potraktowane;j tutaj jako
rozpuszczalnik), ktéra mozna powigzaé z selektywnoscia procesu rozdzielania obu sktadnikéw. Da-
ne Y* umozliwiaja zatem poréwnywanie cieczy jonowych pod katem ich potencjalnych zastosowan
w procesach ekstrakcji lub destylacji ekstrakcyjnej [18].

7. uwagi na istotne znaczenie praktyczne danych y”, wielu badaczy (réwniez z mojej grupy) zaj-
mowalo si¢ przez ostatnie dwie dekady eksperymentalnym wyznaczaniem wartoSci tego parametru.
Liczba danych opublikowanych do tej pory jest bardzo duza i obejmuje szerokie spektrum zaréwno
cieczy jonowych (blisko 200 soli), jak réwniez substancji w nich rozpuszczonych (ok. 150 zwiaz-
kow, w tym: alkany, alkeny, alkiny, weglowodory aromatyczne, alkohole, etery, ketony, woda 1 inne).
Zauwazajac obszernoS¢ oraz tatwy dostep do tych danych, jak réwniez majac na uwadze niedawno
osiagniety sukces w modelowaniu lepkosci [H1], postanowitem opracowaé kolejng empiryczng me-
tode udziatéw grupowych, tym razem do obliczania wartosci Y [H2]. Proces opracowania modelu
przebiegat zgodnie ze schematem opisanym w poprzedniej pracy [H1]. W pierwszym etapie przygo-
towatem bank danych zawierajacy ok. 34 000 punktéw eksperymentalnych vy (w funkcji 7') opubli-
kowanych w ponad 150 artykutach. Deskryptorami cieczy jonowych byly zliczenia grup funkcyjnych,
zdefiniowanych doktadnie w ten sam sposob jak miato to miejsce w przypadku poprzedniego mode-
lu [H1]. W przypadku danych ¥”, odnoszacych si¢ w gruncie rzeczy do uktadu dwusktadnikowego,
konieczne byto okreslenie dodatkowych deskryptoréw opisujacych wptyw substancji rozpuszczone;.
Ostatecznie, zdecydowalem si¢ na zastosowanie tzw. deskryptoréw Abrahama wystgpujacych w bar-
dzo popularnych korelacjach typu LSER (ang. linear solvation-energy relationship) [79]. Deskryp-
tory te to bezwymiarowe parametry wyrazajace wtasciwosci substancji rozpuszczonych zwiazane
z r6znymi sktadowymi ich natury chemicznej, takimi jak polarno$¢ (deskryptor E), polaryzowalnos¢

(S), kwasowos¢ (A), zasadowosé (B), lipofilowos¢ (L). Deskryptoréw LSER nie oblicza si¢ wprost
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ze struktury chemicznej. Nie nalezy tego jednak uznawaé za ograniczenie, poniewaz w literaturze
i og6lnie dostgpnych bazach danych mozna znalez¢ bardzo obszerne listy ich wartosci [80].

Dysponujac warto$ciami y = Iny™ oraz deskryptoréw x = [1/T;n;;E, S, A, B, L] (gdzie n; oznacza
liczbg grup funkcyjnych typu i w czasteczce kationu i/lub anionu cieczy jonowej) wykonatem anali-
z¢ regresji stosujac trzy algorytmy uczenia maszynowego: krokowa regresje wielokrotng (SWMLR,
ang. stepwise MLR), FFANN oraz wariant maszyny wektorow nosnych do regresji (LSSVM, ang.
least-squares SVM ). Przeprowadzitem doktadng analize pordwnawcza wszystkich metod, jak rowniez
walidacje¢ wewnegtrzng oraz zewngtrzng modelu opartego na kazdej z nich. Bardzo szczegétowo zba-
datem réwniez wptyw rodzaju kationu cieczy jonowej oraz rodziny chemicznej substancji rozpusz-
czonej na doktadno$¢ przewidywan. Globalne warto§ci AARE migdzy obliczonymi a zmierzonymi
wartoSciami Y wynosza ok. 35% w przypadku metody SWMLR, 13% w przypadku metody FFANN
oraz ok. 12% w przypadku metody LSSVM. Oprécz modelowania samych wartoSci ¥, poddatem
analizie wyniki przewidywan granicznej selektywnosci w dwoch wybranych problemach separacyj-
nych: rozdzielania toluenu od n-heptanu oraz tiofenu od n-heptanu (modelowe uktady do proceséw,
odpowiednio, dearomatyzacji i desulfuryzacji benzyn). Wyniki obliczen wskazaty ponownie, ze me-
toda najbardziej obiecujaca wydaje si¢ by¢ LSSVM i to wtasnie model oparty na tym algorytmie
wskazalem ostatecznie jako rekomendowane narzgdzie do szacowania granicznych wspétczynnikow
aktywnoSci. Wyniki pracy [H2] poréwnalem z wynikami opisanymi w opublikowanych artykutach
o podobnej tematyce. Zaproponowane przeze mnie modele wyrdzniaja si¢ uniwersalnosScia, podczas
gdy inne korelacje ograniczaja si¢ na ogét albo do jednej cieczy jonowej, albo do wybranej klasy cie-
czy jonowych. Nawet jesli korelacje te oparte byty na udziatach grupowych, to bazy danych ¥y uzyte
do ich wyprowadzenia byly duzo skromniejsze niz ta uzyta w pracy [H2]. Nowe korelacje poréwna-
tem bardziej szczegétowo z modelem TDGC-LSER (ang. temperature-dependent group-contribution
LSER), opublikowanym kilka lat wcze$niej przez Muteleta i wsp. [81]. Do analizy poréwnawczej wy-
bratem 30 substancji rozpuszczonych w 63 cieczach jonowych; niestety, uwzglednienie wigkszej puli
danych nie byto mozliwe z uwagi na ograniczong liczb¢ grup funkcyjnych zdefiniowanych w modelu
TDGC-LSER. Niezaleznie od rodzaju kationu cieczy jonowej, wartosci AARE uzyskane z obliczen
przy uzyciu moich modeli byty kilkakrotnie nizsze niz w przypadku modelu Muteleta i wsp. [81]. Wy-
nik ten potwierdza, ze zaproponowany w pracy [H2] model stanowi obecnie najbardziej obiecujaca
korelacj¢ empiryczna do szacowania wartos$ci Y w cieczach jonowych.

Modelowaniu cieczy jonowych, w szczegdlnosci przy uzyciu korelacji empirycznych, po§wigco-
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no (i poSwigca si¢ wciaz) wiele uwagi [57-59]. Bardzo czgsto, ,,zywot” takich modeli koficzy sig¢
jednak na etapie ich prezentacji w formie artykutu. Modele sa najczgsciej publikowane, po czym nie
sa stosowane w dalszych badaniach, ani przez autora, ani przez innych badaczy. W swoich badaniach
chciatem postapi¢ inaczej. Dlatego postanowilem, ze uzyj¢ modelu opublikowanego w pracy [H2] do
zaprojektowania struktury cieczy jonowej o mozliwie najwyzszej selektywno$ci w wybranym pro-
cesie rozdzielania. Wybralem proces ekstrakcyjnego odsiarczanie benzyny (ang. extractive desulfuri-
zation, EDS), za ktorego uproszczona reprezentacje przyjatem uktad tréjsktadnikowy {ciecz jonowa
(ekstrahent) + tiofen (modelowy organiczny zwiazek siarki) + n-heptan (modelowa benzyna)}. De-
cyzja o wyborze EDS podyktowana byta przede wszystkim tym, ze problem odsiarczania cieczami
jonowymi zalicza si¢ do tematéw systematycznie prezentowanych w literaturze; temat ten jest inten-
sywnie badany réwniez w moim zespole. Metodologi¢ badan oraz ich wyniki opisatem szczegdtowo
w pracy [H3]. Projektowanie struktury cieczy jonowej polegato na obliczeniu granicznej selektywno-
$ci rozdzielania w ukladzie n-heptan/tiofen ogromnej liczby cieczy jonowych, a nastgpnie wyborze
rdzeni jondw oraz podstawnikéw tworzacych zwiazki wykazujacych mozliwie najwyzsza selektyw-
nos¢. Obliczenia (screening) wykonalem tacznie dla 25 800 ré6znych cieczy jonowych zbudowanych
z 430 kationéw i 60 anionéw (sole 1:1); warto zaznaczy¢, ze liczba cieczy jonowych, dla ktérych ba-
dana selektywnosc¢ byta znana z pomiaréw ¥~ bylta rzedu (zaledwie) kilkudziesigciu. Biblioteke jonéw
zaprojektowatem na podstawie baz danych r6znych wiasciwosci fizykochemicznych przygotowanych
na potrzebg innych badan, istotnie rozszerzajac tym samym list¢ jonéw z pracy [H2]. Nie zdecydo-
watem si¢ na generowanie nieznanych do tej pory struktur, aby uniknaé ewentualnych probleméw na
etapie weryfikacji eksperymentalnej (np. probleméw zwiazanych z synteza wybranej cieczy jonowej).
Na podstawie wynikéw obliczen,, wytypowalem potencjalnie najlepsze rodzaje drobin tworzacych
poszukiwane ekstrahenty. Okazato sig¢, ze najwazniejszym czynnikiem decydujacym o selektywnosci
jest anion, przy czym najbardziej obiecujacymi anionami okazaly si¢ by¢ tiocyjaniany i halogenki.
Halogenki wykluczytem z dalszych rozwazan, poniewaz w wielu przypadkach tworza one sole o wy-
sokiej temperaturze topnienia. Na tej podstawie zdecydowatem, ze zaprojektowane ciecze jonowe
oparte bgda na anionie [SCN]. Analizujac wplyw budowy kationu zauwazylem, ze w ,,czotéwce”
rankingu uzyskanego z wykonanego screeningu znajduja si¢ gléwnie drobiny, ktérych tancuchy alki-
lowe sa sfunkcjonalizowane grupa hydroksylowa lub nitrylowa, natomiast efekt samego rdzenia ka-
tionu wydawat si¢ by¢ niejasny. Ostatecznie zdecydowalem, aby wybra¢ do dalszych rozwazan cztery

tiocyjanianowe ciecze jonowe, réznigce si¢ albo budowa taficucha podstawionego w kationie (OH vs.
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C=N podstawione na koncu taricucha propylowego), albo rodzajem pierscienia kationu (pirolidynio-
wy vs. piperydyniowy). W kolejnym (a jednocze$nie kluczowym) etapie pracy wyniki projektowania
in silico poddano sprawdzeniu. W pierwszej kolejnosci, wykonano syntezg zaprojektowanych cie-
czy jonowych oraz ich podstawowa charakterystyke fizykochemiczna, tj. zmierzono gestoS¢ i lepkos¢
w funkcji temperatury, wyznaczono temperatury przemian fazowych. Uzyskano sole ciekle w warun-
kach ,,pokojowych” o lepkosci na tyle niskiej, ze postugiwanie si¢ nimi w dalszej czgs$ci badan nie
stanowilo znaczacego problemu. Nastgpnie, dokonano najwazniejszego testu modelu z pracy [H2],
tzn. wyznaczono rzeczywiste wartosci selektywnosci zaproponowanych ekstrahentéw na podstawie
pomiaréw diagramow fazowych réwnowagi ciecz-ciecz w uktadach tréjsktadnikowych {ciecz jono-
wa + tiofen + n-heptan}. Uzyskane wyniki poréwnalem z danymi dostgpnymi w literaturze (w sumie
39 innych cieczy jonowych) wykazujac tym samym, ze zaprojektowane zwiazki charakteryzuja si¢
faktycznie najwyzsza selektywnoscia. Udowodnitem tym samym, ze zastosowanie metodyki mode-
lowania opisanej w pracy [H2] moze prowadzi¢ do bardzo wymiernych efektéw. Nie twierdzg, rzecz
jasna, ze nalezy w tym momencie zakonczy¢ badania eksperymentalne nt. mozliwoSci zastosowan
cieczy jonowych w ekstrakcji. Wynikami pracy [H3] podkre§lam raczej, ze niekoniecznie nalezy ba-
da¢ zupelnie nowe ciecze jonowe, szczegdlnie metoda ,,prob i bledow”. Warto natomiast korzystac
z danych juz dostgpnych i warto te dane kodowac¢ w formie empirycznych korelacji, ktére moga zna-
czaco usprawnic¢ proces poszukiwania optymalnego rozwiazania tak zlozonego zagadnienia, jakim
jest optymalizacja struktury zwiazku chemicznego pod katem jego wtasciwosci.

Ostatnim etapem badan nad mozliwosciami predykcyjnymi modelu z pracy [H2] byto sprawdze-
nie wartosci ¥ w jednej sposrdd czterech cieczy jonowych zaproponowanych w pracy [H3]. Wybra-
tem tiocyjanian pirolidyniowy w tancuchem butanonitrylowym, a wyniki pomiaréw oraz ich dyskusj¢
oméwitem szczegétowo w pracy [H4]. Postgpujac zgodnie ze schematem prowadzenia takich badan
stosowanym w mojej grupie badawczej od wielu lat, wyznaczytem ¥ szerokiego spektrum réznorod-
nych substancji rozpuszczonych. Najbardziej interesujace mnie wyniki dotyczyly oczywiscie tiofenu
i n-heptanu. W przypadku tiofenu, wyznaczenie Y~ nie sprawito zadnych trudnosci, a zmierzone war-
toSci byty raczej typowe w poréwnaniu z innymi cieczami jonowymi. W przypadku n-heptanu, pomiar
wartosci Y nie byl w ogdle mozliwy przy zastosowaniu uzytej metody pomiarowej, co wytlumaczy¢
mozna bardzo stabym powinowactwem tego zwiazku do badanej cieczy jonowej (wynik korzystny,
przynajmniej z punktu widzenia zastosowan w EDS). Z powodzeniem, wyznaczono z kolei wspot-

czynniki aktywnoS$ci dtuzszych alkanéw (od n-oktanu do n-dekanu) i na podstawie wynikéw tych
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pomiaréw mozna byto sformutowac wnioski. Przede wszystkim wykazatem, ze badana ciecz jonowa
charakteryzuje si¢ najwyzsza graniczng selektywnoscia w problemie rozdzielania tiofenu od n-oktanu
sposréd wszystkich innych cieczy jonowych z opublikowanymi danymi ¥”. Opierajac si¢ na zaobser-
wowanej zaleznoSci Y* w funkcji dlugosci taficucha alkanu, jestem w stanie stwierdzi¢ z pewnoscia,
ze w przypadku ukladu z n-heptanem wynik bylby dokladnie taki sam. Dyskusja wszystkich wyni-
kéw pomiaréw z pracy [H4] pozwolita czgSciowo wyjasni¢ dlaczego wprowadzenie grupy nitrylowe;j
do tancucha bocznego kationu tak korzystnie wptywa na zdolnosci ekstrakcyjne cieczy jonowych.
W szczeg6lnosci, zmiana samych wartosci Y* wzgledem ,,niepolarnego” odpowiednika badanej cie-
czy jonowej, tj. tiocyjanianu 1-butylo-1-metylopirolidyniowego, a takze wyniki analiz metoda LSER
wykazaty, ze tak sfunkcjonalizowane ciecze jonowe cechuja si¢ znacznie wyzsza polarnoScia. Powo-
duje to obnizenie wzajemnego powinowactwa cieczy jonowej do dowolnej substancji rozpuszczonej,

przy czym efekt ten jest duzo bardziej znaczacy w przypadku zwiazkéw niepolarnych.

Rownanie stanu PC-SAFT [H5]

W pracach [H1-H4] wykazalem, ze wtasciwosci cieczy jonowych mozna z powodzeniem korelo-
wac i przewidywac stosujac modele stricte empiryczne, tzn. wyprowadzone tylko na podstawie duzej
liczby danych eksperymentalnych. Nie dotyczy to jednak wszystkich wtasciwosci, poniewaz w przy-
padku niektérych z nich duzo bardziej pozadane sa modele wywodzace si¢ z ogdlniej teorii. Tak
jest migdzy innymi w przypadku diagraméw fazowych, ktére wyznacza si¢ ze Scistych warunkéw
rownowagi 1 stabilnosci termodynamicznej. Obliczanie diagraméw fazowych stanowi jeden z naj-
wazniejszych etapOw projektowania procesow rozdzielania. W przypadku ekstrakcji, diagram fazo-
wy réwnowagi ciecz-ciecz pozwala okresli¢ warunki prowadzenia rzeczywistego procesu, a nie, jak
ma to miejsce w przypadku granicznych wspétczynnikéw aktywnosci, jedynie jakoSciowo oszacowaé
czy substancja rozwazana jako ekstrahent bedzie selektywnie rozdziela¢ dane sktadniki mieszaniny
czy tez nie.

Jedynym stopniem swobody w modelowaniu diagraméw fazowych jest model roztworu [61-63],
ktérego rola jest uwzglednienie cech zwiazanych z budowa i oddziatywaniami czasteczek w ter-
modynamicznym opisie wtasciwos$ci makroskopowych. W ostatnich latach, czasopisma tematyczne
z dziedziny stosowane] termodynamiki chemicznej (jak rowniez komunikaty na wiodacych konfe-
rencjach 1 sympozjach) zdominowane sg przez prace nt. zastosowan modeli opartych na metodzie

SAFT [64, 65]. W literaturze opisano wiele jej wariantow, przy czym najwigcej uwagi poSwigcono
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podejsciu PC-SAFT (ang. perturbed-chain SAFT), ktére na poczatku XXI w. zaproponowali Gross
i Sadowski [82, 83]; wartym podkreslenia jest fakt, ze pierwsza praca przedstawiajaca model PC-
SAFT jest jedng z najczesciej cytowanych artykutéw opublikowanych w historii periodyku Industrial
& Engineering Chemistry Research (ponad 1600 cytowan wedtug Scopus, stan na luty 2019 r.). Pod-
stawy i rownania metody PC-SAFT odnaleZz¢ mozna w oryginalnych artykutach [82, 83], dlatego
nie beda one tutaj szczegétowo omawiane. Pozwolg sobie jednak na zwigzte podsumowanie samego
modelu molekularnego proponowanego przez PC-SAFT, a takze przedstawienie parametrow modelu,
ktérych znajomos¢ jest niezbgdna do jego uzycia w obliczeniach termodynamicznych. Metoda SAFT
zaktada, ze czasteczki chemiczne mozna przedstawi¢ jako tarnicuchy zbudowane ze sferycznych seg-
mentoéw. Inherentne oddziatywania przyciagajace (dyspersyjne) i odpychajace migdzy segmentami
opisuje potencjat kwadratowej studni, uwzgledniajacy efekt ,,migkkiego” odpychania (tzn. mozliwos¢
zblizenia si¢ segmentow na odlegto$¢ mniejsza niz ich Srednica). Parametrami, ktére charakteryzuja
takie modelowe czasteczki sa: m — formalna liczba segmentéw tworzacych taincuch; ¢ — Srednica
segmentu; u/kg — glebokos¢ studni potencjatu oddziatywan przyciagajacych (parametr wyrazony
w jednostkach temperatury poprzez znormalizowanie stalag Boltzmanna kg). Najwazniejsza przewaga
podejscia SAFT nad klasycznymi réwnaniami stanu jest mozliwos¢ opisu zjawiska asocjacji, tj. sil-
nych oddziatywan specyficznych, np. wigzahh wodorowych. Zjawisko to uwzglednia si¢ definiujac na
powierzchni segmentéw grupy asocjujace A, B, ... Modelowanie roztworu wymaga okreSlenia tzw.
schematu asocjacji, czyli zdefiniowania ktére grupy asocjujace sa donorami, a ktére akceptorami,
a takze poprzez ktére pary grup tancuchy moga tworzy¢ asocjaty. Kazdemu oddzialywaniu specyficz-
nemu AB przypisuje si¢ dwa dodatkowe parametry, energetyczny €*B /kg oraz geometryczny kB,
okreslajace odpowiednio gltebokos¢ i zasigg studni potencjatu tego oddziatywania. Réwnanie stanu
przedstawione jest jako wyrazenie na resztkowa energi¢ swobodna mieszaniny w funkcji tempera-
tury, gestosci oraz sktadu roztworu. Z energii swobodnej mozna obliczy¢ inne wtasciwosci termo-
dynamiczne roztworu (np. wspéiczynnik aktywnosci), stosujac odpowiednie relacje matematyczne
znane z podstaw termodynamiki. Co najwazniejsze, w podejsciu PC-SAFT energia swobodna uktadu
przedstawiona jest suma udzialéw odpowiadajacym réznego typu oddzialywaniom, czy tez etapom
formalnego procesu tworzenia roztworu. Stanowi to zasadnicza przewage tej metody nad klasyczny-
mi modelami, poniewaz mozliwe staje si¢ badanie wptywu réznego typu efektéw na termodynamike
uktadu; w przypadku modeli klasycznych méwi sig¢ tylko o udziale ,,odpychajacym” (uwzgledniaja-

cym objeto$¢ czasteczek) oraz ,,przyciagajacym” (odnoszacym si¢ ogdlnie do kohezji, bez wnikania
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w naturg¢ powodujacych ja sit).

Oprécz parametréw procesowych (temperatura, gesto$¢, stgzenia), w rGwnaniu stanu wystepuja
réwniez parametry modelu (m, o, u/kg, ew. €*B /kg i kB), ktére dopasowuje si¢ na ogét do danych
eksperymentalnych, np. gestosci i/lub preznoSci pary nasyconej. W przypadku uktadéw wielosktadni-
kowych parametry odnosza si¢ do mieszaniny jako cato$ci. Do ich wyznaczenia uzywa si¢ tzw. regut
mieszania, czyli zaleznosci parametréw mieszaniny od jej sktadu iloSciowego (stgzen) i jakoSciowego
(tj. parametrow czystych sktadnikéw). Niestety, w regutach tych wystepuja tzw. wyrazy krzyzowe,
czyli parametry opisujace oddziatywania migdzy czasteczkami (w tym przypadku segmentami) réz-
nych sktadnikéw roztworu. W przypadku dowolnej pary sktadnikéw i oraz j, wyrazami krzyzowymi
sa u;j/ kg, ©;; (niezaleznie od natury chemicznej sktadnikéw) oraz ghiBj /kp oraz KB (w przypadku
sktadnik6w asocjujacych; gdzie A; 1 B; oznaczaja, odpowiednio, grupe donorowa sktadnika i oraz
grupe akceptorowq sktadnika j). Parametry krzyzowe mozna oszacowac stosujac tzw. regulty kombi-

nacyjne. W przypadku rownania stanu PC-SAFT, stosowane od samego poczatku sa reguly Lorentza-

Berthelota (LB; do parametréw potencjatu oddziatywan dyspersyjnych)

Ujj = /Uil (1 —ka)

5 G;i+0j
i ="

oraz reguty Wolbacha-Sandlera (WS; do parametréw odnoszacych si¢ do asocjacji) [84]

AB; | oAB;
gAB; _ & TETH (1—k?jvs)

2
—\ 3
(ABj — \/(cABIA/B; (2\/ G,G])
Gi—f—Gj

W powyzszych rownaniach, symbole kl% = k;& (gdzie za X nalezy podstawi¢ LB lub WS) oznacza-
ja tzw. poprawki binarne do regut kombinacyjnych. Pominigcie tych poprawek prowadzi do modelu
predykcyjnego wzgledem mieszanin — faktycznie, jedynymi danymi niezb¢dnymi do wykonania ob-
liczen sa wowczas parametry czystych sktadnikow. Niestety, zatozenie takie bardzo czgsto prowadzi
do niedoktadnych przewidywar i konieczne staje si¢ dopasowywanie poprawek do modelowanych
danych.

W kontekscie modelowania uktadéw z cieczami jonowymi przy pomocy modelu PC-SAFT, poja-
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wiaja si¢ nastgpujace pytania:

(1) Jak model molekularny przyjety przez podejscie PC-SAFT zastosowaé do tak ztozonych zwiaz-

kéw chemicznych jak ciecze jonowe?

(2) Jak wyznaczy¢ parametry modelu PC-SAFT czystych cieczy jonowych?

(3) Jak rozwiazac problem poprawek binarnych w przypadku mieszanin cieczy jonowych z réznymi

sktadnikami ,,molekularnymi”?

Odpowiedzi na wszystkie ww. pytania zostaty zaproponowane i szczegétowo oméwione w pracy [H5],
w ktérej przedstawitem bardzo obszerny przeglad nowej metodologii stosowania réwnania stanu PC-
SAFT w obliczeniach rownowagi podzialowej ciecz-ciecz uktadach w wielosktadnikowych (gtéwnie
trojsktadnikowych). W dalszej czgsci tekstu, postaram si¢ zwigZle zreferowac te odpowiedzi.
Odpowiedz na pytanie nr 1 nie jest niestety jednoznaczna, a zastosowane rozwiazanie moze wzbu-
dzaé kontrowersje. Przyjalem bowiem, ze ciecze jonowe nie sa zbudowane z dwéch rodzajéw nieza-
leznych jonéw, lecz tworza (zarbwno w stanie czystym jak i w roztworze) elektrycznie obojetne
pary jonowe. Elektrostatyczny charakter oddziatywan migdzy czasteczkami cieczy jonowych jest na-
tomiast zastapiony silng asocjacja grup donorowych (A) i akceptorowych (B) rozmieszczonych na
modelowym taincuchu. Zatozylem, ze liczba grup A jest rowna liczbie grup B, przy czym liczbe grup
akceptorowych zdefiniowatem jako liczb¢ atoméw anionu cieczy jonowej, na ktérych znajduja si¢
wolne pary elektronowe. Mimo zbyt uproszczonego obrazu przyjetego do opisu rzeczywistych ukta-
déw, podejscie oparte na parach jonowych stosowane bylo zaré6wno w pionierskich pracach na temat
modelowania cieczy jonowych réwnaniami stanu z rodziny SAFT [85, 86], jak rowniez w pracach
opublikowanych stosunkowo niedawno, np. [87, 88]. W ostatnim czasie, opublikowane zostaly prace
nt. réwnania stanu PC-SAFT, w ktérym uwzgledniono udziat elektrostatyczny do energii swobodnej
roztworu (réwnanie ePC-SAFT, ,.e” od ang. electrolyte) [89, 90]. Tym samym mozliwe stalo si¢ po-
traktowanie kationu i anionu jako osobnych sktadnikéw roztworu. PodejScie takie, mimo ze SciSlejsze
niz to oparte na parach jonowych, ma jednak wady istotne z punktu widzenia jego stosowania w prak-
tyce: (a) wymaga znajomosci wigkszej liczby parametréw (konieczna jest parametryzacja kazdego
z jonoéw); (b) niektdre parametry krzyzowe (np. te dotyczace oddziatywania kation-anion) dopaso-
wuje si¢ wraz z parametrami czystych sktadnikéw; (c) formalne stg¢zenia jonéw w czystych cieczach

jonowych lub ich stg¢zonych roztworach (np. ekstraktach) sa na tyle wysokie, ze wykraczaja czgsto
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poza zakres zastosowan wyrazu Debye’a-Hiickle’a uzytego w metodzie ePC-SAFT. Podejscie opar-
te na parach jonowych jest zatem pewnego rodzaju kompromisem pomigdzy znaczeniem fizycznym
a zlozonos$cig obliczen. Poza tym nie jest ono takie do korica niepoprawne, poniewaz niejednokrotnie
wykazywano, ze ciecze jonowe faktycznie tworzg pary jonowe [91, 92]. Chcac zatem stosowaé row-
nanie ePC-SAFT w sposob Scisty, nalezatloby dodatkowo wzia¢ pod uwage réwnowagi jonowe, co
wymaga, rzecz jasna, dodatkowych danych (np. statych dysocjacji) i dalej komplikuje postugiwanie
sie modelem.

Problem z wyznaczeniem parametréw cieczy jonowych (pytanie nr 2) wynika przede wszystkim
z niewielkiej liczby danych nt. ich preznosci pary. Duzo tatwiej dostgpne sa dane wolumetryczne
1 to przede wszystkim do tych danych dopasowywano, w pracy [HS], parametry modelu. Zastosowa-
nie samych gestosci moze jednak prowadzi¢ do parametréw, ktére nie sa w stanie poprawnie opisac
niskiej lotnosSci tych zwiazkéw. Dlatego tez, postanowitem poszukaé innego typu danych do wyko-
rzystania w parametryzacji modelu. Wybralem parametr rozpuszczalnosci Hildebranda (dy), ktéry w
przypadku cieczy jonowych mozna wyznaczy¢ z granicznych wspétczynnikdéw aktywnosci, np. me-
toda opisana w pracy [H4]. Wielkos¢ ta wydaje si¢ by¢ tutaj adekwatnym zamiennikiem prgznosci
pary, poniewaz jest (z definicji) zwiazana z entalpia parowania, czyli wielkos$cia dobrze oddajaca si-
te oddzialywan migdzyczasteczkowych. Ostatecznie, bazujac na dostgpnych danych nt. ggstosci oraz
wyliczonych wartoSciach 8y (w funkcji temperatury), wyznaczytem parametry blisko setki cieczy jo-
nowych [H5]. Konieczne przy tym bylo wprowadzenie kilku zatozen, ktére miaty na celu: (a) poprawe
istotnoSci statystycznej regresji (poprzez zmniejszenie liczby dobieranych parametréw); (b) uzyska-
nie zestawu parametréw uktadajacych si¢ w sensowne fizycznie trendy (np. parametry m oraz mc>
powinny wzrasta¢ w przyblizeniu liniowo wraz ze wzrostem dlugosci taricucha alkilowego w kationie
lub masy molowej). Przyjatlem na przyktad, ze parametry opisujace autoasocjacj¢ cieczy jonowych
zaleza tylko od rodzaju kationu i anionu, natomiast nie zaleza od podstawnikéw. W przypadku niekt6-
rych cieczy jonowych, parametry wyznaczytlem metoda interpolacji/ekstrapolacji w obrgbie danego
szeregu homologicznego, zaktadajac liniowa zalezno$¢ migdzy m, mao3 1 mu /kp a masa molowa. Cie-
czom jonowym réznigcym si¢ jedynie pozycja podstawienia grup alkilowych w kationie, przypisalem
te same wartosci parametrow m i u/kg, natomiast jedynym parametrem rozrézniajacym wtasciwosci
takich zwigzkéw (gléwnie gestos¢) byta Srednica segmentu G.

Podanie odpowiedzi na pytanie nr 3 stanowito najwigksze wyzwanie, ktérego podjatem si¢ w pra-

cy [HS]. Biorac pod uwage prostote przyjetego modelu molekularnego, nie nalezato przeciez oczeki-
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wac, ze diagramy fazowe ciecz-ciecz uktadéw tak skomplikowanych jak roztwory cieczy jonowych
zostang doktadnie opisane bez uwzglednienia poprawek binarnych. Istotnie, doktadnos¢ ,,czystych”
przewidywar przy zatozeniu kl?§ = 0 (,,strategia obliczen” nr 0, zgodnie z nomenklatura z pracy [H5]),
byta bardzo niska. Aby rozwiazac ten problem, a jednocze$nie mozliwie jak najmniej straci¢ ze mozli-
wosci predykcyjnych modelu, zaproponowatem uniwersalng metodg obliczania poprawek binarnych.
W metodzie tej poprawki kf§ dopasowuje si¢ do granicznych wspéiczynnikow aktywnosci Y;; (sub-
stancji j rozpuszczonej w substancji ). Typ obliczanej poprawki (X) zalezy od rodzaju dominujacych
oddziatywan migdzy czasteczkami zwiazkéw; na przyklad, jesli oba zwiazki sa asocjujace, wOw-
czas X = WS. Doktadniej rzecz ujmujac, w uktadzie {ciecz jonowa (1) + sktadnik (i) + sktadnik
(j)- ..}, poprawki binarne k{(i obliczalem na podstawie eksperymentalnych wartosci v};, dostepnych
w poprzednio utworzonych przeze mnie bazach danych [H2] (strategia nr 1). W przypadku par sktad-
nikéw bez cieczy jonowej pojawilo si¢ pytanie, czy poprawke kf? obliczy¢ z wartosci ;; czy tez moze
z f;; (sktadnik j rozpuszczony w i). Aby unikna¢ tej niejednoznacznosci, zdecydowatem si¢ zasto-
sowaé nie graniczne wspotczynniki aktywnosci, lecz molowa nadmiarowa entalpie swobodna (gF)
mieszaniny réwnomolowej. Oczywiscie, eksperymentalne dane g& w funkcji temperatury i stezenia
nie sa fatwo dostgpne, szczeg6lnie w przypadku uktadéw z cieczami jonowymi. Dlatego tez zapro-
ponowatem, aby wielko$¢ tg przewidywac stosujac niezalezny model, a konkretnie UNIFAC (wersja
Dortmund) [93] — bardzo popularng korelacj¢ termodynamiczng stanowiagca uogdlnienie stynnego
modelu UNIQUAC Abramsa i Prausnitza [94] na udziaty grupowe. Metode UNIFAC rozszerzono
stosunkowo niedawno na ciecze jonowe [95] (sam mam skromny dorobek w tej dziedzinie [96]). Jed-
nakze, tabela parametréw 1 dostgpnych grup funkcyjnych nie jest jeszcze zbyt obszerna i obejmuje
typowe rodzaje kationéw/anionéw oraz proste grupy tworzace taficuchy alkilowe. Niemniej jednak,
w pracy [HS] sprawdzilem réwniez catkowicie predykcyjna strategi¢ obliczen, w ktérej stosowa-
tem rownanie stanu PC-SAFT ze wszystkimi poprawkami binarnymi dopasowanymi do granicznych
wspotczynnikéw aktywnosci obliczonych metoda UNIFAC (strategia nr 2).

Zalezalo mi na tym, aby dokona¢ bardzo obszernego i wyczerpujacego sprawdzenia zapropo-
nowanych strategii obliczen. Zauwazylem bowiem, ze znaczaca liczba prac nt. modelowania cieczy
jonowych przedstawia wyniki uzyskane dla nieduzej liczby uktadéw. Oznacza to, ze wnioskow nt.
rzetelnosci uzytej metody modelowania nie mozna uznaé za konstruktywne. Dlatego tez zanim przy-
stapitem do obliczen, utworzytem obszerny bank danych eksperymentalnych, zawierajacy mozliwie

wszystkie opublikowane diagramy réwnowagi ciecz-ciecz. W sumie, z ponad 200 artykutéw opu-
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blikowanych od poczatku biezacego stulecia, zebralem ponad 900 diagraméw, giéwnie mieszanin
tréjsktadnikowych; warto wspomnie¢, ze uktady o wigkszej liczbie sktadnikéw byty do tej pory trak-
towane bardzo marginalnie (zaledwie 10 diagraméw). Z uwagi na ograniczenia samego rownania
stanu PC-SAFT (brak danych do parametryzacji cieczy jonowych), jak rowniez zastosowanej metody
liczenia poprawek binarnych (brak danych nt. granicznych wspétczynnikéw aktywnosci i/lub brak
grup funkcyjnych lub parametréw modelu UNIFAC), baza danych zostata zredukowana do 477 dia-
gramow trojsktadnikowych i ok. 5000 punktéw eksperymentalnych (tzw. cigciw réwnowagi). Dodat-
kowo, obliczenia przeprowadzitem dla czterech uktadéw czterosktadnikowych oraz jednego uktadu
siedmioskladnikowego; warto zaznaczy¢, ze w przypadku uktadéw z cieczami jonowymi, modelowa-
nie PC-SAFT diagraméw fazowych takich uktadéw nie bylo wczes$niej opisane w literaturze.
Badanie mozliwosci predykcyjnych modelu PC-SAFT rozpoczatem od sprawdzenia wptywu stra-
tegii obliczen. Okazato si¢, ze pominigcie poprawek binarnych, tj. zastosowanie strategii nr 0, gene-
rowato w niektorych przypadkach diagramy fazowe innego typu niz wynikato to z pomiaréw. Model
nie przewidywat istnienia luki mieszalnoSci w zakresie stgzen, w ktéorym wystgpowanie dwoch faz
ciektych bylo obserwowane do§wiadczalnie (4% wszystkich punktéw eksperymentalnych). Za miarg
doktadnosci obliczen przyjatem Srednig kwadratowa btedéw (RMSE, ang. root mean squared error)
migdzy obliczonymi a do§wiadczalnymi utamkami molowymi wszystkich sktadnikéw mieszaniny
w obu fazach. Globalne wartoSci RMSE uzyskane w wyniku obliczen zgodnie ze strategiami O, 1 oraz
2 wynosza odpowiednio 0,151, 0,058 oraz 0,079; szczegétowe wyniki uzyskane dla kazdego uktadu
mozna znalez¢ w suplemencie do pracy [H5]. Wida¢ zatem, ze efektem wprowadzenia do modelo-
wania poprawek binarnych jest wyrazna poprawa doktadnosci przewidywan. Jak wynika z poréwna-
nia wymienionych wartosci, catkowicie predykcyjna strategia nr 2 daje bardzo zadowalajace wyniki,
ktére nie odstaja w zasadzie od wynikéw uzyskiwanych przy uzyciu strategii nr 1 wykorzystujacej
eksperymentalne dane Y. Nastgpnie, szczegétowo sprawdzitem wptyw typu sktadnikéw tworzacych
rozdzielang mieszaning na warto§¢ RMSE. Ustalilem, ze wprowadzenie poprawek binarnych powo-
duje polepszenie doktadno$ci niezaleznie od rodzaju uktadu. Wykazatem ponadto, ze zaproponowana
metodologia obliczen pozwala na doktadne przewidywanie diagraméw fazowych uktadéw z trzema
fazami cieklymi, jak réwniez uktadéw wielosktadnikowych. Réwnolegle to obliczenn samych diagra-
moéw fazowych, sprawdzalem jak jakoS¢ obliczen sktadéw réwnowagowych przeklada si¢ na prze-
widywania parametréw ekstrakcyjnych, takich jak wspéiczynnik podziatu czy selektywnos$¢, w mo-

delowych uktadach {ciecz jonowa + toluen + n-heptan} oraz {ciecz jonowa + tiofen + n-heptan}.
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Uzyskane wyniki sa bardzo obiecujace, nie tylko jesli chodzi o odchylenia obliczonych wartosci tych
parametrow od wartosci uzyskanych z eksperymentalnych diagraméw fazowych. Za tak samo wazne
osiggnigcie nalezy uznaé poprawne przewidywanie porzadku, zgodnie z ktérym wspdtczynnik po-
dziatu i selektywno$¢ zmieniaja si¢ wraz z takimi elementami struktury cieczy jonowej jak: rdzen
kationu, anion, dtugos$¢ taficucha alkilowego podstawionego w kationie i rodzaj grup funkcyjnych
w taficuchu bocznym kationu. Wyniki te stanowi¢ moga podstawe i motywacje przysztych zastoso-

wan rownania stanu PC-SAFT w projektowaniu proceséw rozdzielania z udziatem cieczy jonowych.

Metoda COSMO-RS [H6—HS]

Zasadnicze ograniczenie termodynamicznych réwnan stanu (np. PC-SAFT), czyli koniecznosé
wyznaczania ich parametréw na podstawie danych eksperymentalnych, moze utrudnia¢ ich stoso-
wanie, szczegblnie w projektowaniu cieczy jonowych metodami in silico (np. zgodnie ze schema-
tem opisanym w pracy [H3]). Z kolei w przypadku korelacji empirycznych, modelowanie ogranicza
si¢ na og6t tylko do jednej wiasciwosci, natomiast rozszerzenie na kolejne charakterystyki wymaga
przygotowania ich obszernych bankéw danych. W metodzie COSMO-RS [66, 67] problemy te zosta-
ja rozwiazane poprzez zastapienie dobieralnych empirycznie parametrow deskryptorem obliczonym
metodami chemii kwantowej, tj. rozktadem tadunku ekranujacego czasteczki sktadnikéw tworzacych
badana mieszaning.

Nie ulega najmniejszej watpliwosci, ze mozliwosci predykcyjne metody COSMO-RS sa ogrom-
ne. W praktyce, do obliczenia diagramu fazowego dowolnie ztozonego uktadu wystarcza znajomos¢
struktur chemicznych tworzacych go sktadnikow. Dlatego tez metoda ta zostata zastosowana w wielu
pracach prezentujacych screening par kation-anion wykonany w celu wytypowania cieczy jonowych
o optymalnych wtasciwosciach. Mimo ogromnego zainteresowania metoda COSMO-RS, nie przed-
stawiono do tej pory szczegétowej weryfikacji oraz dyskusji doktadnosci jej przewidywan. Dlatego
tez postanowitem zajac si¢ tym zagadnieniem i dokonaé sprawdzenia mozliwoSci predykcyjnych po-
dejscia COSMO-RS w obliczeniach wiasciwosci termodynamicznych rozwazanych w pracach opi-
sanych wyzej [H1-HS5]. Dodatkowa motywacja przeprowadzenia takich badan stanowit fakt, ze zna-
komita wigkszo$¢ prac nt. zastosowan COSMO-RS oparta jest wtasnie na obliczeniach granicznych
wspolczynnikéw aktywnosci lub innych wiasciwosci wyznaczonych na ich podstawie, np. granicznej
selektywnosci. Wyniki przeprowadzonych analiz przedstawitem w publikacjach [H6, H7]. Obliczenia

termodynamiczne wykonatem przy uzyciu komercyjnego programu COSMOrherm (COSMOlogic
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GmbH & Co. KG) [97], natomiast geometrie COSMO wszystkich czasteczek i odpowiadajace im pro-
file 6 wygenerowalem w programie TURBOMOLE [98]. Optymalizacji geometrii dokonatem metoda
DFT z funkcjonatem Becke-Perdew (BP) [99, 100]. Dodatkowo, przeprowadzitem analiz¢ porow-
nawcza dwéch schematéw obliczeniowych rézniagcych si¢ baza funkcyjna (TZVP vs. TZVPD [101])
i metoda generowania wngki rozpuszczalnikowej (COSMO [68] vs. FINE [97]).

Praca [H6] przedstawia szczegdétowa analizg przewidywan granicznych wspétczynnikéw aktyw-
nosci metoda COSMO-RS. W sumie, obliczytem blisko 42 000 wartosci ¥~ (150 substancji rozpusz-
czonych w 233 cieczy jonowych) odpowiadajacych punktom eksperymentalnym dostgpnym w li-
teraturze; baza danych uzyta w tej pracy stanowi tak naprawde rozszerzenie bazy opublikowanej
w pracy [H2]. Szczegétowo przeanalizowatem wptyw rodzaju kationu cieczy jonowej oraz rodziny
chemicznej substancji rozpuszczonej na doktadnos¢ przewidywan. Mimo ze uzyskane z wszystkich
dostgpnych danych warto$ci RMSE (liczonego wzglgdem In'y™) sa czasem istotnie rézne w zaleznosci
od rdzenia kationu, to rozktady odchylen wygladaja bardzo podobnie. Wptyw rodzaju substancji roz-
puszczonej jest duzo bardziej widoczny. Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze metoda COSMO-
RS daje najgorsze (globalnie) wyniki w przypadku mieszanin cieczy jonowych z weglowodorami
alifatycznymi (RMSE =~ 0,5). Wynik ten moze si¢ wydawac bardzo niepokojacy, poniewaz kwestio-
nuje on w pewnym sensie stosowalno$¢ metody COSMO-RS w projektowaniu proceséw rozdzielania
z udziatem faz niepolarnych (np. EDS). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wartosci ¥~ alkanéw (szczeg6l-
nie tych dtuzszych) potrafig by¢ bardzo wysokie (od 10% do 10%). Wartosci te sa do tego obarczone
wzglednie duza niepewnoscia pomiarowa, przez co poréwnywanie ich z wynikami modelowania mo-
ze prowadzi¢ do mylnych spostrzezen nt. doktadnoSci obliczen. Z drugiej strony, najdokladniejsze
wyniki otrzymatem dla roztworéw zwiazkéw asocjujacych (alkohole i woda; RMSE =~ 0,2). Wynik
ten jest w pewnym sensie zaskakujacy, poniewaz to uktady z asocjacja (czyli z natury rzeczy te bar-
dziej skomplikowane) okazaty si¢ by¢ tymi opisanymi duzo lepie;j.

Zbadalem réwniez czy przy pomocy metody COSMO-RS mozna odtworzy¢ trendy w zmianie Y.
Wybratem do tego celu kilka sktadnikow reprezentatywnych z punktu widzenia potencjalnych zasto-
sowan cieczy jonowych w ekstrakcji (n-heptan, toluen, tiofen, 1-butanol i woda). Ustalilem, ze model
odtwarza empirycznie znane zaleznosci jedynie czgSciowo, szczegdlnie w przypadku wptywu anionu.
Niemniej jednak, metoda COSMO-RS wskazuje jony (przede wszystkim kationy) o skrajnie niskich
i wysokich wartoSciach ¥°. Podobna analiz¢ wykonalem rozwazajac graniczna selektywno$¢ pigciu

wybranych probleméw ekstrakcyjnych: toluen/n-heptan, cykloheptan/n-heptan, hept-1-en/n-heptan,
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1-butanol/woda, tiofen/n-heptan. Ustalitem, ze przewidywane selektywnosci sa w wigkszoSci przy-
padkoéw niedoszacowane. Niemniej jednak, jakoSciowa zmiang selektywnosci (tj. wzrost lub spadek)
wraz ze strukturg cieczy jonowej metoda COSMO-RS opisuje z zadowalajaca doktadnoscia.

W ostatnim etapie analizy, sprawdzilem czy metoda COSMO-RS poprawnie przewiduje wplyw
temperatury na Y”. Wiedza nt. tego efektu jest bowiem istotna zaréwno z poznawczego, jak rowniez
utylitarnego punktu widzenia. Istotnie, wsp6tczynnik kierunkowy zaleznosci Iny™ vs. 1/T zwiazany
jest z graniczna czastkowa nadmiarowa entalpia substancji rozpuszczonej (AhF), ktérej znak i wiel-
koS¢ moze wyjasnia¢ oddziatywania w roztworze, ale rowniez stanowi¢ informacj¢ do bilansowania
energetycznego procesow z udziatem cieczy jonowych. Skuteczno$¢ modelu w klasyfikacji roztwo-
réw pod wzgledem znaku (&) AhP wynosi ok. 70% niezaleznie od budowy kationu cieczy jonowe;.
Doktadnos¢ klasyfikacji jest bliska 100% w przypadku alkanéw, cykloalkanéw, alkenéw, alkoho-
li i wody. Najgorzej opisanymi pod tym katem zwiazkami okazaly si¢ weglowodory aromatyczne
(=~ 30%) i alkiny (=~ 45%), dla ktérych metoda COSMO-RS nie odtwarza ujemnych (w wigkszoSci
przypadkéw) wartosci AhE=.

Badajac wptyw poziomu obliczen kwantowo-mechanicznych uzytych do wyznaczenia profili ¢
wykazatem, ze znacznie wyzszy koszt obliczeniowy schematu BP-TZVPD-FINE nie przektada sig¢
znaczaco na poprawe dokladnosci przewidywan y°. Malo tego, podejsScie oparte na wigkszej ba-
zie funkcyjnej (TZVPD) i bardziej zaawansowane] metodzie generowania wneki (FINE) prowadzi
w przypadku wielu uktadéw do mniej doktadnych warto$ci kazdej z rozwazanych uprzednio wiasci-
wosci.

Roéwnie obszerne sprawdzenie mozliwosci predykcyjnych metody COSMO-RS przedstawilem
w pracy [H7]. Tym razem jednak, przedmiotem dyskusji byty diagramy fazowe réwnowagi ciecz-
ciecz w uktadach tréjsktadnikowych z cieczami jonowymi. Wszystkich analiz dokonalem na pod-
stawie pordwnania wynikéw obliczen z baza danych eksperymentalnych obejmujaca tacznie ponad
750 ré6znych mieszanin oraz ok. 9000 punktéw eksperymentalnych. Metodyka badan byta analogicz-
na do tej opisanej w pracy nt. roOwnania stanu PC-SAFT [HS5]. Réwniez przedstawiono szczegdtowe
statystyczne podsumowanie wynikéw obliczerh w uktadach rézniacych si¢ rodzajem sktadnikéw roz-
dzielanej mieszaniny, zbadano wspdétczynniki podziatu i selektywnosci w wybranych problemach
rozdzielania, a takze dokonano szczegétowego poréwnania przewidywan uzyskanych przy uzyciu
profili ¢ obliczonych na poziomach BP-TZVP-COSMO i BP-TZVPD-FINE.

Wykazatem, ze dokladno$¢ obliczen moze znaczaco zaleze¢ od natury chemicznej uktadu. Nie-
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mniej jednak, tak jak w przypadku danych modelowania v, model odtwarza doSwiadczalnie obser-
wowang zmian¢ wspotczynnika podziatu i selektywnos$ci w wyniku zmian w budowie cieczy jono-
wej. Ogollnie rzecz biorac, przewidywania diagramoéw fazowych metoda COSMO-RS sa doktadnie;j-
sze w przypadku profili 6 wyznaczonymi na poziomie obliczeniowym BP-TZVP-COSMO. Jedna
z najwazniejszych spostrzezen z pracy [H7] jest jednakze znaczaca poprawa doktadnosci przewidy-
wan w ukladach z organicznymi zwigzkami siarki/azotu i wgglowodorami po zastosowaniu profili ¢
wyznaczonych na poziomie BP-TZVPD-FINE. Okazalo si¢ bowiem, ze tylko w tym przypadku me-
toda COSMO-RS poprawnie przewiduje rodzaj diagramu fazowego ciecz-ciecz, tj. diagram z dwiema
lukami mieszalnosci w poduktadach {ciecz jonowa + weglowododr} i {ciecz jonowa + zwiazek siar-
ki/azotu}. Dla poréwnania, obliczenia na poziomie BP-TZVP-COSMO generowaty, w wigkszosci
przypadkéw, diagramy fazowe tylko z luka w pierwszym z wymienionych poduktadéw. Wynik ten
stanowi¢ moze bardzo cenng informacj¢ dla badaczy rozwazajacych zastosowanie metody COSMO-
RS w projektowaniu cieczy jonowych do ekstrakcyjnego odsiarczania paliwa. Problemem zwigzanym
z zastosowaniem poziomu BP-TZVPD-FINE jest jego znaczaco wyzszy ,,koszt” obliczeniowy.

W ramach jednego z projektéw naukowo-badawczych realizowanych w moim zespole, mialem
okazje sprawdzi¢ czy z pomoca standardowego screeningu kation-anion metoda COSMO-RS moz-
liwe jest jednoznaczne wskazanie cieczy jonowych o potencjalnych zastosowaniach w ekstrakcyj-
nym wydzielaniu 2-fenyloetanolu (PEA) z roztworéw wodnych. Wyniki tego badania podsumowatem
w pracy [H8]. Przed przystapieniem do wykonania obliczen, zebratem wszystkie dane eksperymen-
talne nt. rtOwnowagi ciecz-ciecz w uktadach {ciecz jonowa + PEA + woda} (w sumie 21 cieczy jono-
wych 1 282 cigciwy rownowagi). Nastepnie, metoda COSMO-RS wygenerowatem diagramy fazowe
wszystkich uktadéw, ponownie poréwnujac wyniki uzyskane z zastosowaniem profili ¢ wyznaczo-
nych na poziomach BP-TZVP-COSMO i BP-TZVPD-FINE. Og6lnie rzecz biorac, wyniki przewidy-
war okazaty sig¢ bardzo zadowalajace. Poza tym, okazaty si¢ one by¢ zgodne z wynikami pracy [H7],
przynajmniej pod katem wptywu poziomu obliczeri kwantowo-mechanicznych na doktadnoS¢ wy-
nikowych danych termodynamicznych. Istotnie, poziom BP-TZVP-COSMO dat duzo lepsze wyniki
wigkszej liczbie uktadéw; odpowiednie wartosci globalnego RMSE uzyskane dla obu pozioméw wy-
nosza odpowiednio 0,035 oraz 0,072 utamka molowego (w ekstrakcie). Wykonany w nastepnej kolej-
nosci screening par kation-anion (blisko 45 000 réznych soli) oparty na ¥* pozwolit wskazaé rodzaj
kationéw i anionéw cieczy jonowych o potencjalnie wysokiej selektywnosci. Co ciekawe, jony te nie

zostaty do tej pory sprawdzone pod katem rozdzielania PEA od wody, dlatego tez wyniki pracy [H8]
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moga stanowi¢ cenng informacj¢ wskazujaca kierunek dalszych badan nad tym konkretnym procesem

separacyjnym.

4.3.3. Podsumowanie i przyszie cele badawcze

W przedstawionym cyklu publikacji wykazalem, ze ciecze jonowe mozna modelowaé, opisywaé

i projektowac stosujac réznego typu metody obliczeniowe: od prostych empirycznych korelacji mig-

dzy strukturg a wlasciwoscia makroskopowa, do wyrafinowanych modeli z pogranicza chemii kwan-

towej 1 termodynamiki.

Do wymiernych efektow wykonanych badan, o znaczeniu praktycznym dla rozwoju zastosowan

cieczy jonowych w inzynierii chemicznej (szczegdlnie w procesach rozdzielania), nalezy zaliczy¢:

(1

2)

3)

4)

)

opracowanie 1 udostgpnienie bardzo obszernych bankéw danych fizykochemicznych i termody-
namicznych cieczy jonowych [H1, H2, H5-H7], ktdore utatwiaja zorientowanie si¢ w bibliotece

dostgpnych struktur jonéw oraz poszukiwania cieczy jonowych o pozadanych witasciwosSciach;

opracowanie uniwersalnych korelacji empirycznych lepko$ci oraz granicznych wspétczynnikow
aktywnosci w cieczach jonowych w funkcji ich struktury [H1, H2] — metody te, biorac pod uwa-
ge ich bardzo rozlegta domeng, z pewnoscia znajda zastosowania w Srodowisku badaczy cieczy
jonowych (Swiadczy o tym znaczaca, i stale rosnaca, liczba cytowan), np. w walidacji nowych

danych eksperymentalnych, jak rowniez projektowaniu in silico nowych cieczy jonowych;

wykazanie, ze popularne wspéiczesnie metody uczenia maszynowego, jak te uzyte w pracach
[H1, H2], moga postuzy¢ jako narzgdzia do projektowania cieczy jonowych o zadanych wtasci-
wosciach [H3, H4] — mam nadzieje, ze wynik ten zacheci innych badaczy do stosowania, a nie

tylko publikowania, tego typu modeli;

opracowanie nowej predykcyjnej metodologii opisu uktadow wielosktadnikowych z cieczami jo-
nowymi rownaniem stanu PC-SAFT [HS5] wraz z jej obszernym i szczegbtowym przegladem,

(a takze poréwnaniem z metoda COSMO-RS);

obszerng i bardzo szczeg6towa analize oraz dyskusje mozliwosci metody COSMO-RS, z uwzgled-
nieniem efektu poziomu obliczenn kwantowo-mechanicznych [H6-H8] — z pewnoscia, prace te
pozwola badaczom planujacym zastosowaé ten model do projektowania cieczy jonowych ocenié

niepewnos¢ jego przewidywan.
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Moje obecne zainteresowania naukowe caty czas skupiaja si¢ na cieczach jonowych oraz modelo-
waniu tych zwiazkéw — wydaje mi sig, ze jest to dalej temat niewyczerpany i takim pozostanie jesz-
cze przez wiele lat. Poza metodami opisanymi w niniejszym autoreferacie, interesuje mnie zastosowa-
nie narzedzi chemoinformatycznych, w szczegdlnoSci badanie mozliwoSci opisu réznych wlasciwosci
cieczy jonowych w funkcji deskryptoréw innego typu niz udziaty grupowe, mianowicie deskryptoréw
wywodzacych si¢ z réznych sposobOow reprezentacji struktury chemicznej, np. topologii (deskryptory
2D) czy tez geometrii (deskryptory 3D). Obecnie kieruje projektem naukowo-badawczym, ktérego
celem jest przygotowanie nowych baz danych wiasciwosci fizykochemicznych i termodynamicznych
czystych cieczy jonowych oraz opracowanie nowych modeli opartych na deskryptorach 2D/3D oraz
zbadanie ich mozliwoSci w projektowaniu cieczy jonowych.

W najblizszej przysztosci (tzn. po zakonczeniu wspomnianego projektu), bardzo chciatbym roz-
szerzy¢ swoje zainteresowania naukowe o nowe techniki obliczeniowe, ktérych nie miatem do tej
pory okazji stosowaé w praktyce, np. symulacje komputerowe metodami dynamiki molekularnej lub
Monte Carlo. Jesli bede mial mozliwoS¢ pracowac samodzielnie na Wydziale Chemicznym Politech-
niki Warszawskiej, gtbwnym celem mojej dziatalnoSci bgdzie utworzenie zespotu, ktérego zadania
naukowo-badawcze beda ukierunkowane wiasnie na zastosowanie metod obliczeniowych w celu po-
szukiwania zalezno$ci migdzy wlasciwosciami a struktura chemiczna. Tego typu dziatalno$é naukowa
chciatbym réwniez rozszerzy¢ na dziatalno$¢ dydaktyczna wprowadzajac na Wydziat zajecia z ele-

mentami metod chemii obliczeniowej, ktérych obecnie bardzo brakuje.

31



Zalacznik nr 3a, Autoreferat w jezyku polskim, dr inz. Kamil Paduszyniski

5. Pozostale osiagni¢cia naukowo-badawcze

Przez ostatnie pig¢ lat mojej pracy naukowej (tj. od chwili uzyskania stopnia doktora) zajmowatem
si¢ rowniez innymi zagadnieniami z dziedziny fizykochemii i termodynamiki roztworéw. Wyniki tych

prac podsumowuje ok. 20 publikacji nieujetych w cyklu przedtozonym do wniosku [102-120].

Ciecze jonowe

W roku 2015 zakonczylem realizacje projektu pt. Ciecze jonowe jako nowoczesne i ekologicz-
ne rozpuszczalniki cukréw finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN). Celem projektu
bylo zbadanie wzajemnego wptywu struktury chemicznej cieczy jonowej (kation, anion, podstawnik)
1 sacharydu na diagram fazowy réwnowagi cialo state-ciecz. Efektem wykonanych prac jest pigC arty-
kutéw opublikowanych w czasopismach z listy JCR [102—-106]. W pracach tych jako pierwszy zasto-
sowatem metodg PC-SAFT do termodynamicznego opisu tak ztozonych uktadéw dwusktadnikowych
jak mieszaniny {ciecz jonowa + cukier lub alkohol cukrowy}. Opublikowane dane i modelowanie
z pewnoScia ulatwia projektowanie i optymalizacjg¢ procesOw przetwarzania biomasy z udziatem cie-
czy jonowych jako rozpuszczalnikdw.

Pozostale prace w tematyce cieczy jonowych dotyczyty zaréwno badan nt. granicznych wspot-
czynnikow aktywnosci [107-109] 1 diagraméw fazowych w uktadach dwu- i tréjsktadnikowych [110-
113], jak réwniez potencjalnych zastosowan cieczy jonowych w procesach ekstrakcji alkoholi z roz-
tworéw wodnych [114—117]. Prace te przedstawiaja przede wszystkim termodynamiczne badania
podstawowe, a ich gtéwnym celem bylo zaréwno empiryczne okreslenie wzajemnych zaleznoSci
wlasciwosc-struktura (i przez to dalsze poglebianie wiedzy na ich temat), jak réwniez sprawdze-
nie mozliwosci opisu tych zalezno$ci nowoczesnymi metodami termodynamiki chemicznej. Wszyst-
kie cytowane prace realizowane byty w ramach kilku grantéw naukowo-badawczych finansowanych
przez instytucje zewnetrzne (NCN lub MNiSW) lub z dotacji statutowej Wydziatu Chemicznego Po-

litechniki Warszawskiej.

Poza cieczami jonowymi

W latach 2014-2017 bralem aktywny udzial projekcie NCN pt. Wptyw czynnikow strukturalnych

na rownowagi fazowe uktadow z terpenami i terpenoidami, kierowanym przez mgr. inz. Marcina Oku-
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niewskiego — doktoranta w Zaktadzie Chemii Fizycznej, w ktérego przewodzie doktorskim petnig¢
rolg promotora pomocniczego. Prace wynikajace z realizacji zadan tego projektu przedstawiaja nowe
dane eksperymentalne nt. rozpuszczalnos$ci terpendw i terpenoidéw. Wykazane zostato w nich migdzy
innymi jak aromatyczno$¢ rozpuszczalnika, dlugos¢ tancuchéw alkilowych, czy tez obecno$¢ w struk-
turze grup asocjujacych wptywa na rozpuszczalno$¢ wybranych terpenéw i terpenoidéw. Ponadto,
sprawdzono czy wiodace modele termodynamiczne, tj. UNIFAC, PC-SAFT i COSMO-RS, umozli-
wiaja odtworzenie zaleznoSci rozpuszczalnosc-struktura zaobserwowanych empirycznie [118-120];
warto podkresli¢, ze metody te zostaty zastosowane do opisu tego typu uktadéw po raz pierwszy. Opu-
blikowane wyniki moga okaza¢ si¢ bardzo wazne przy projektowaniu proceséw ekstracji/separacji

prostych terpendw i terpenoidéw, np. z surowcOw pochodzenia naturalnego.
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