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LUHENIDTE JA TAHISTE LOETELU

CTUe - vesikeskkonna Okotoksilisuse moju vordlev toksilisuse (hik

DSC - diferentsiaalne skanneeriv kalorimeetria (Differential scanning calorimetry)
LCA - elutsukli anallis (Life Cycle Assessment)

PCM - faasimuutusmaterjalid (Phase change materials)

ppm — miljondikosa (parts per million)

TES - soojusenergia salvestamine (Thermal energy strorage)

TGA - termogravimeetriline anallts (Thermal gravimetric analysis)



SISSEJUHATUS

Orgaaniliste ja anorgaaniliste ainete siinteesi- ja ekstraheerimisprotsessides on oluline
roll lahustitel. Traditsioonilistele orgaanilistele lahustitele keskkonnasdbralikumate
alternatiivide otsimine on toonud kaasa uute lahustite avastamise ning Gha suurema
tahelepanu osaliseks on saanud erinevad ioonsed vedelikud. Juba 2003. aastal
nimetati ioonseid vedelikke ,tuleviku lahustiteks® ning nahti nende vdimalikku
potentsiaali asendamaks toksilisi, sittivaid ning lenduvaid orgaanilisi Uhendeid
sisaldavaid lahusteid. [1], [2]

Ioonsete vedelike kasutamise keskkonnasdbralikkust on pohjendatud vaitega, et
tegemist on mittelenduvate Uhenditega. Kdesoleval ajal kasvab pidevalt nende
vedelike funktsioone ja rakendusi kasitlevate artiklite arv, kuid artikleid, mis
kasitleksid ioonsete vedelike kasutamise mdju keskkonnale, on oluliselt véhem. Seega
on vahe informatsiooni selle kohta, millised keskkonnamdjud on protsessidel, mis on
seotud ioonsete vedelike slinteesi, taaskasutamise ja ringlussevétuga ning nende

voimaliku biolagundatavusega. [3]

Seetottu on kdesoleval bakalaureusetodl on 2 eesmarki. Esimene eesmark on
tutvuda kirjanduse pohjal ioonsete vedelike keemilise ehituse, omaduste ja
keskkonnamoéjudega. Edasine lilesanne on koostada kirjanduse pohjal
tilevaade ioonsete vedelike omadustest, kasutamisest ning
keskkonnamojudest, et selgitada valja, kas ioonsete vedelike eelistamine

teistele orgaanilistele lahustitele on péhjendatud.

LOputdd koosneb neljast suuremast peatikist, mis jaotuvad omakorda
alapeatikkideks ja punktideks. Esimene peatikk on ioonsete vedelike Uldisest
iseloomustusest, teises peatlikis on kirjeldatud erinevate ioonsete vedelike keemilisi ja
fldsikalisi omadusi. Kolmas peatiikk annab llevaate sellest, kus ioonseid vedelikke
hetkel kasutatakse ning kus on neid veel vdimalik rakendada. Neljandas ehk viimases
peatlikis on valja toodud ioonsete vedelike mdju keskkonnale, vottes arvesse monede

ioonsete vedelike elutsikli hindamise.



1. IOONSETE VEDELIKE ULDINE ISELOOMUSTUS

Peatlikk annab Ulevaate ioonsete vedelike ajaloost, struktuurist ja nende vordlusest
teiste sooladega. Lisaks on vélja toodud erinevad vdimalused, kuidas saab ioonseid

vedelikke liigitada.

1.1 Ajaloost

Erinevate ioonsete vedelike avastamine ja uurimine ulatub 20. sajandi algusesse. Uks
esimesi neist oli Paul Waldeni poolt 1914. aastal sunteesitud etitilammooniumnitraat
([C2HsNH3]NOs3), mis saadi etddlamiini reaktsioonil kontsentreeritud
ldmmastikhappega. Tegemist oli soolaga, mis esines toatemperatuuril vedelas olekus
ja mille sulamistemperatuur oli 12°C. Walden soovis uurida seost vedela soola
molekulide suuruse ja elektrijuhtivuse vahel. Tema avastus jai siiski sna pikaks ajaks

erilise tdhelepanuta. [4], [5]

Mitmed teised teadlased hakkasid ioonsete vedelike vastu suuremat huvi tundma
1980. aastatel, kui leiti, et etGdlammooniumnitraati saab kasutada mittevesilahustina
biokeemia valdkonnas ning vesiniksidemete vork ioonses vedelikus mdjutab oluliselt
lahusti omadusi. Lisaks poéodrati rohkem tahelepanu kloroaluminaatsooladele, nende
struktuurile ja flusikalistele omadustele ning ioonsete vedelike kasutamisele
elektrokeemias. Samas osutus kloroaluminaatsoolade t6dtlemine keeruliseks, sest nad
olid vee suhtes vdga tundlikud ja vajasid spetsiaalseid seadmeid ja keskkonda.
Seetdttu nimetati AICIs sisaldavaid ioonseid vedelikke nende tilbilt esimese pdlvkonna
ioonseteks vedelikeks. Valdkonna edasi arenemist soodustas ioonsete vedelike
kaubandusliku kdttesaamise parandamine 1999. aastal. Samal aastal katsetati veel
ioonsete vedelike kombineerimist Ulekriitilise sUsinikdioksiidiga ning selle eesmark oli
tekitada kahefaasiline slsteem faaside separeerimiseks. Jargnesid taiendavad
uuringud CO:2 ja teiste gaaside lahustuvuse kohta ioonsetes vedelikes ning viimaste

voimalikku rakendamist CO2 plldmiseks. [4], [5]

Uha enam hakati markama ioonsete vedelike téhtsust jatkusuutlikus keemias. Seda
pohjendati asjaoluga, et selliste vedelike aururdhk oli vaga vaike. Tegelikkuses tehti
sellise vaite pdhjal palju lldistusi ning vaid Uksikute ioonsete vedelike omadusi uurides

eeldati, et kdikidel ioonsetel vedelikel on (hesugused tunnused. Hiljem selgus, et see



ei vasta toele ning tekkis uus klsimus, kas ioonseid vedelikke saab Uldse kasitleda

lahustitena, mis toetavad rohelise keemia pohimotteid. [5]

Ka tanapdeval jatkuvad mitmesugused uuringud ja valdkonna arenemine on Kiire.
Ioonsete vedelike kohta on palju veel avastamata ning esile kerkivad uued
probleemid. Teadlaste puhul on margatud seda, et nad ei ole eksperdid kogu
valdkonna ulatuses, vaid keskenduvad sageli vaid Uhele v6i mitmele ioonsete vedelike

rakendusele. [5]

1.2 Ioonsete vedelike keemiline ehitus

Sarnaselt teiste sooladega kuuluvad ioonsete vedelike koostisesse positiivselt laetud
katioonid ja negatiivse laenguga anioonid. Teistest sooladest eristab ioonseid
vedelikke vdiksem kalduvus kristalliseeruda. See on seotud katioonide suuremate
modtmete ja asimmeetrilise ehitusega. [4] Tabel 1.1 naitab ioonsete vedelike ja

teiste sulasoolade vordlust.

Tabel 1.1 Ioonsete vedelike ja teiste sulasoolade struktuuri vordlus [6], [7]

IOONSED VEDELIKUD TEISED SULASOOLAD
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e Katioon on asimmeetrilise e Ioonid on simmeetrilise ehitusega
ehitusega e Tihedalt pakitud kristallivore
e Horedamalt pakitud kristallivore e K&rge sulamistemperatuur

e Vedelal kujul <100°C

Ioonsetes vedelikes on katioon orgaaniline ning anioon on anorgaaniline voi
orgaaniline ja oma mahult vaiksem. Nende ioonide suuruse erinevuse tottu on nende

vahel tekkiv side ndrk ja see omakorda tagab vedela oleku madalamatel




temperatuuridel. Seetdttu defineeritakse ioonseid vedelikke kui sooli, mis on
temperatuuril alla 100°C vOi vahel ka toatemperatuuril vedelas olekus. Ioonsetes
vedelikes saab katioonide ja anioonide kombinatsiooni muuta ning seeldbi kontrollida
vedeliku fllsikalisi ja keemilisi omadusi. Anioonid mé&aravad ioonse vedeliku dhu- ja
veetundlikkuse, katioonidest sOltub sulamistemperatuur ja orgaaniline lahustuvus.
Seega on vOimalus valida konkreetseks kasutusotstarbeks vajalike omadustega ioonne
vedelik. [4], [8]

1.2.1 Katioonid ioonsetes vedelike struktuuris

Ioonse vedeliku katioonid on suuremodtmelised ja orgaanilised ioonid [4]. Suur osa
ioonseid vedelikke pohinevad N-heterotslkliliste aromaatsete katioonide nagu
imidasooliumi, pdridiiniumi, tiasooliumi ja triasooliumi ning kvaternaarsete
ammooniumi katioonide, naiteks purrolidiiniumi, ammooniumi ja fosfooniumi

kasutamisel. [3]

Imidasooliumil (CsH2N4*) pdhinevaid ioonseid vedelikke on laialdaselt uuritud. Sellisel
katioonil on heterotsiiklis kaks lammastiku aatomit, mis on omavahel seotud
metlleenriihmaga. [9] Imidasooliumi katiooni sisaldavate ioonsete vedelike omadused
sOltuvad heterotsiikli kiljes olevatest alklidlrihmade ahelate pikkusest. Kui ahel on
lihike, on vedelfaas praktiliselt homogeenne. AlkUulahela pikenedes toimub ahelate
omavaheline agregeerumine ning hidrofoobsete heterogeensete struktuuride
saamine. Imidasooliumi sisaldavaid ioonseid vedelikke, millel on alkitlahelaid rohkem
kui neli, peetakse sageli amfifiilseteks ja nad kaituvad vesilahustes katioonsete
pindaktiivsete ainetena. See viitab asjalolule, et mitmed ioonsed vedelikud omavad nii

eraldiseisvaid kui ka pindaktiivsete ainete kombineeritud omadusi. [10]

Palju on proovitud hinnata ka ioonse vedeliku sulamistemperatuuri soOltuvust
katioonide struktuurist. Ioonse vedeliku, mis moodustub 1-alkddl-3-
metldlimidasooliumi  [Comim]*  katioonist, sulamistemperatuur alkldlahelate
pikenemisel véheneb kuni saavutatakse minimaalne va&artus. Edasine ahelate
pikenemine pdhjustab sulamistemperatuuri jarkjargulist kasvamist. Siiski on ainuliksi
katioonide struktuuri tundmadppimist kasutades ioonsete vedelike
sulamistemperatuuri hindamine keeruline, sest eksperimendid teadusuuringutes
kasitlevad vaid Uksikuid ioonseid vedelikke ja kindlat slsiniku aatomite arvu
alktillahelates. Seda arvesse vOttes ei saa katsetulemusi omistada kdikidele

ioonsetele vedelikele. [11]
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Veidi vahem on uuritud tiasooliumi katioone (CsHs4NS*) [12], mis on sarnased
imidasooliumi katioonidega, kuid tiasooliumil on heterotsiklis kahe lammastiku aatomi
asemel ks lammastiku ja Uks vaavli aatom [13]. Viimaste kombinatsioon annab
ioonsele vedelikule ainulaadsed omadused nagu

gaaside separeerimise ja

maardeainetena kasutamise vodimaldamise. Katioonidele vadvliosa lisamine on
aidanud vahendada ioonsete vedelike sulamistemperatuuri. Tiasooliumil p&hinevatel
ioonsetel vedelikel on vorreldes imidasooliumil pdhinevatega madalam termiline
stabiilsus ja keerulisem lagunemisprotsess. [12] Tabel 1.2 toob valja levinumad

katioonid ioonsete vedelike struktuuris.

Tabel 1.2 Mdned katioonid ioonsete vedelike struktuuris [3]

Katioon Nimetus Katioon Nimetus
_ puridiinium m kinoliinium
o | -

" R
R

imidasoolium 1,2,3-triasoolium
=\ =

N IN~® .N. a.NI.@

R Y R R N R
- 1,2,4-triasoolium tiasoolium
N =\N@ s N2
R’ ~~ "R ~“~ "R
purrolidiinium piperidiinium
[@))
IN\‘ @
R R JNC
R R
ammoonium fosfoonium

ROR OR
ﬂN\ N
R R R
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1.2.2 Anioonid ioonsete vedelike struktuuris

Ioonsete vedelike anioonid saab jagada kolme rihma [3]:
e haliidioonid, naiteks fluoriidioon (F°), kloriididioon (CI), bromiidioon (Br’),
jodiidioon (I);
e orgaanilised happed, naiteks trifluoroatsetaat (C2F3027), karbokstlaat (RCOO);
e fluoritud anioonid, naiteks tetrafluoroboraat (BF4), heksafluorofosfaat (PFe),

bis(trifluorometaansulfontil)imiid (NTf2)"

Sarnaselt katioonidele osutuvad ka anioonid maddravaks ioonsete vedelike paljude
fllsikaliste omaduste kujunemisel. Naitena saab tuua fluoritud anioonide mdgju. 1-
buttll-3-metidlimidasooliumikatiooni koos heksafluorofosfaataniooniga vees ei
segune. Sama katioon ja tetrafluoroboraatanioon aga moodustavad vees lahustuva
Uhendi. [4]

Haliidioonid vahendavad ioonsete vedelike termilist stabiilsust, nende lagunemine
algab vahemalt 100°C madalamal vdrreldes teiste mittehaliidioone sisaldavate
ioonsete vedelikega. Termilise stabiilsuse jarjekorda valjendatakse jargmiselt: PFe™ >
Tf2N- ~ BF4 > haliidid. Seega on haliidid kdige vahem termiliselt stabiilsed anioonid ja

heksafluorofosfaatioonid termiliselt kdige stabiilsemad. [14]

Sobivate anioonide valikul v3ib olla mitmeid takistusi. Ioonsed vedelikud, mis
sisaldavad anioonina bis(trifluorometaansulfontdl)imiid on hinna poolest kallid. Lisaks
pole nad ka biolagundatavad. Anorgaaniliste anioonide biolagundatavuse
paremusjdarjestus on jargmine: PFe > BF4 > Br > CI. Orgaanilise struktuuriga
anioonide, néaiteks alklllsulfaatide ja atsetaatide biolagundatavus on  vorreldes
anorgaaniliste anioonidega parem ning lisaks on nende Uheks eeliseks ka odavam

hind. [1], [4] Tabel 1.3 toob valja levinumad anioonid ioonsete vedelike struktuuris.
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Tabel 1.3 Mdned anioonid ioonsete vedelike struktuuris [3]

Anioon Nimetus Anioon Nimetus
sulfonaat sulfaat
0\\ f,o R o\\s'foe
R’shoe -.0» \.0
triflaat bis(trifluorometaansulfoniil)-
0, .0 %000 .
FSC,S..OGF Fgc’s‘N‘ “CFs imiid
©
0 fosfaat haliidioonid (fluoriid, kloriid,
1]
OR
tetrafluoro- heksafluorofosfaat
©gr, boraat ePFs

1.3 Ioonsete vedelike liigid

Ioonsete vedelike liigitamisviise vOib olla erinevaid. Antud t66s on kasitletud nende

liigitust prootilisteks ja aprootilisteks ning liigitust ioonsete vedelike pdlvkondade jargi.

1.3.1 Prootilised ioonsed vedelikud

Populaarseim ioonsete vedelike liigitamisviis on nende jagamine prootilisteks ja
aprootilisteks. Prootilised ioonsed vedelikud moodustuvad Brgnstedi happe ja
Brgnstedi aluse vahelise neutralisatsioonireaktsiooni tulemusena, kus toimub prootoni
Ulekanne happelt alusele. Tludpiline happe ja aluse vaheline neutralisatsioonireaktsioon

on jargmine:
AH + B o A + BH*, (1)

kus AH - hape, B - alus, A" - konjugeeritud alus, BH* - konjugeeritud hape.

Olenevalt kasutatud happe ja aluse tugevusest on ka saadud prootilised ioonsed

vedelikud oma koostises esinevate ioonide tottu erinevad. Naiteks kui kasutusel on
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tugev hape ja tugev alus, siis saadud ioonne vedelik koosneb peamiselt laenguga
ioonidest, sest tugev termodinaamiline liikkumapanev joud nihutab reaktsiooni
produkti tekke suunas. Kui tegemist on ndrga happe ja noOrga alusega, tekivad
ioonsesse vedelikku ka elektriliselt neutraalsed osakesed. [15] Sel juhul on prootoni
Ulekanne ndrgem ja sageli kasutatakse selliste ioonsete vedelike puhul nime
~pseudoprootiline®. [16] Joonis 1.1 kujutab ndidet prootilise ioonse vedeliku

slnteesist.

Prootiline ioonne vedelik

n H s il I

/\K/\ + FiC-$-N-§-CF; ————= 7 "N” > F4C-$-N-S-CF;
N H 0 O
Trietidlamiin Bis(trifluorometaansulfenadl)imiid Trietidlammoonium

bis(trifluorometaansulfonadl)imiid

Joonis 1.1 Prootilise ioonse vedeliku slintees [17]

1.3.2 Aprootilised ioonsed vedelikud

Aprootilised ioonsed vedelikud happelist prootonit ei sisalda [7]. Nad moodustavad
Uhe suurima ioonsete vedelike grupi. Naitena kuuluvad sinna alla mitmed
imidasooliumil pdhinevad soolad. Aprootilisi ioonseid vedelikke siinteesitakse kahes
etapis: alkillimine katiooni saamiseks ja metatees soovitud aniooni saamiseks metalli
vOi anorgaanilise soola lisamise teel. [18] Joonis 1.2 kujutab ndidet aprootilise ioonse

vedeliku slinteesist.

Liitium

- - - bis(trifl t
Aprootiline ioonne vedelik is(trifluorometaan

sulfondal)imiid

0
+ i R S 1
VI I AE—— ' N _LTFSL | NSNS F;C—:S_—N—%—CFE
\—=/ =/ —_ o 0
Imidasool Etadlbromiid Imidasooliumbromiid

1-etil-3-metadlimidasoolium

bis(trifluorometaansulfonadl )imiid

Joonis 1.2 Aprootilise ioonse vedeliku siintees [17]
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1.3.3 Erinevad ioonsete vedelike polvkonnad

Ioonseid vedelikke saab liigitada ka pdlvkondade alusel. Esimese pdlvkonna ioonsete
vedelike kujunemise ja tO0Ostusesse joudmise alguseks peetakse 1960ndate algust.
Neid iseloomustavad eelkdige kujundatavad flilsikalised omadused nagu lenduvus,
termiline stabiilsus, viskoossus ja tihedus. Esimese polvkonna ioonsete vedelike
koostisesse liigitusid katioonidena dialktllimidasoolium ja alkGudlpuridiinium ning
anioonidena kloroaluminaadid ja teised metallhaliidid. Selliste ioonsete vedelike
suurimaks puuduseks oli 6hu- ja veetundlikkus, eriti alumiiniumkloriidi hligroskoopsus.
Seetdttu sai neid kasutada vaid inertgaasi keskkonnas, mis piiras oluliselt
potentsiaalseid kasutamisvdimalusi. [19], [20] Joonis 1.3 naitab moningaid esimese
polvkonna ioonsete vedelike struktuurivalemeid ning valja on toodud omadused,

millele nende uurimisel tahelepanu pdodrati.

1. POLVKOND Fiiiisikalised
omadused:
R1 S +R Hidrofoobsus

M

\N.-;\N/ =\, ,—OH R4—h|l'—R2 Viskoossus
Wl w0 Fles ;. :" Tihedus
Termiling stabiilsus

O 0 wa "
’/\,-«\,_\S,o Ho—%—g‘ 0—13'.—0‘ Elektrijuhtivus

o o o o cl Sulamistemperatuur

Joonis 1.3 Naited esimese pdlvkonna ioonsetest vedelikest [19]

Teise pdlvkonna ioonsed vedelikud ilmusid 1990.aastatel. Ohu- ja veetundlikud
anioonid asendati haliididega, naiteks ClI-, I, ja Br" ning teiste anioonidega nagu BF4 ja
PFs", mis tagasid selles osas stabiilsuse. Esimesest pdlvkonnast eristab neid vdoimalus
muuta ka ioonse vedeliku keemilisi omadusi, naiteks reaktiivsus, kemikaali
hapnikusisaldus ja energiatihedus. Teise pdlvkonna ioonse vedeliku katioon sisaldab
Uhte vOi mitut funktsionaalrihma, millel on oluline roll vedelike kasutusotstarbe
maaramisel. Sellised ioonsed vedelikud leidsid kasutust maadrdeainetena ja olid osaks
energeetiliste materjalide tootmisel. Nende ioonsete vedelike miinuseks on eelkdige
kdrge hind ja toksilisus. [19], [20] Joonis 1.4 toob valja modned teise pdlvkonna

ioonsed vedelikud, nende struktuurivalemid keemilised omadused.

15



2. POLVKOND
Keemilised

| N = NTm omadused:
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NN ‘“f { ) = M N Keemiline reaktiivus
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Suwr energiatihedus
Solvatatsioon
Hapniku tasakaal

@ "\ _{H ON 1 N“ﬁrf NO, Uv-blokeeriming
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Joonis 1.4 Naited teise pdlvkonna ioonsetest vedelikest [19]

Kolmanda, ko0ige kaasaegsema ioonsete vedelike pdlvkonna moodustavad nii
fulsikokeemiliste kui ka unikaalsete bioloogiliste omadustega soolad. Kohaldatavad
bioloogilised omadused on antibakteriaalsus ja lokaalanesteetiline toime. Uusima
polvkonna ioonsed vedelikud pohinevad hidrofoobsetel ja veelgi stabiilsematel
anioonidel nagu amino- ja orgaanilised happed, alkitlfosfaadid ja -sulfaadid ning
katioonidel nagu koliin. Selliseid vedelikke kasutatakse tihti farmatseutilistel ja
meditsiinilistel eesmarkidel. Populaarne on nende rakendamine ravimite tootmisel.
Eelised vorreldes kahe eelneva podlvkonnaga on katioonide ja anioonide
biolagundatavus, lihtne kattesaadavus ja madalam toksilisus. [19], [20] Joonis 1.5
naitab monede kolmandasse pdlvkonda kuuluvate ioonsete vedelike struktuurvalemeid

ning katioonide ja anioonide kasulikke omadusi.

3. POLVKOND
L J o Katioonid:
o HN».E,? Antibakteriaalsed
.lL D_D - NH Anioonid:
M Vitamiinid
4 Ph OH \©/ Antibicotikumid

Joonis 1.5 Naited kolmanda pdlvkonna ioonsetest vedelikest [19]
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2. IOONSETE VEDELIKE OMADUSED

MoOned olulisemad ioonsete vedelike flilsikalised ja keemilised omadused on
sulamistemperatuur, lenduvus, tihedus, viskoossus ja termiline stabiilsus, sest nende
omadustega on oluline arvestada mingi kindla té6stusliku protsessi kujundamisel ning

erinevate seadmete valikul.

Kaesolevas peatlikis esitatakse lldhillevaade ioonsete vedelike omadustest ning

sellest, kuidas ioonsete vedelike struktuur neid omadusi mojutab.

2.1 Ioonsete vedelike sulamistemperatuur

Ioonsete vedelike omaduste hindamise (iheks pdhialuseks on sulamistemperatuur, mis
on struktuuriliste isedarasuste tottu madal. Kuigi definitsiooni jargi jaab ioonsete
vedelike sulamistemperatuur alla 100°C, tuleb andmete kogumisel sailitada teatavat

kriitilisust nende andmete korrektsuse osas. [4]

Tuntuim meetod ioonsete vedelike sulamistemperatuuri modtmiseks on diferentsiaalne
skanneeriv kalorimeetria (DSC), mille puhul nii proovi kui ka referentsproovi hoitakse
samal temperatuuril ning soojusllekanne proovi ja referentsproovi vahel
registreeritakse temperatuuri suhtes. DSC referentsprooviks on materjal, millel laias
temperatuurivahemikus faasimuutust ei esine. Selleks vOib olla alumiiniumoksiid
(Al203) vOi ranikarbiid (SiC). Saadud graafiku telgedel kujutatakse soojusvoog ja

temperatuur ning faasimuutust naitab DSC lahtejoone kdrvalekalle. [21]

Ioonsete vedelike sulamistemperatuuri eksperimentaalne madratlemine on mitmetel
pohjustel keeruline. See nduab vedelike lGlejahutamist ning faasimuutuse temperatuur
voib oluliselt erineda, olenevalt sellest, kas proovi jahutatakse vOi kuumutatakse.
Kuna nende soolade tahkumise kineetika on aeglane, pohjustab madalate
temperatuurideni jahutamine klaasisiiret. Monedel juhtudel takistavad
sulamistemperatuuri eksperimentaalset mdaramist ka polimorfsed muutused ehk
rohkem kui Uhe kristallilise struktuuri esinemised. Samuti mdjutab tulemusi ioonsete
vedelike puhtus, neis vdimalike lisandite esinemine, ioonide laengujaotus, vdime
moodustada vesiniksidemeid, ioonide simmeetria ja van der Waalsi vastastikmoju.
[4], [22]
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Madala sulamistemperatuuri tagavad ioonsete vedelike koostises olevad katioonid ja
anioonid. Anioonide suuruse kasv viib sulamistemperatuuri langemiseni, naiteks kui 1-
etlidl-3-metidlimidasooliumil pdhineva ioonse vedeliku aniooniks on BF4, on
sulamistemperatuur 15°C. Kui aga jatta katioon samaks ja anioon asendada Tf2N"-ga,
saadakse palju madalam sulamistemperatuur, mis on umbes -3°C. Naite ioonide
simmeetria modjust sulamistemperatuurile saab tuua kloorisoolade katioonidest.
Korge sulamistemperatuur on iseloomulik leelismetallkloriididele, kuid kui katioon on
asiummeetriline, orgaaniline ja hea laengujaotusega, jaab sellise ioonse vedeliku
sulamistemperatuur alla 150°C. Naiteks 1,3-dimetillimidasooliumkloriidi [Mmim][CI]
sulamistemperatuuri on 125°C, kuid sama aniooni sisaldavate 1-etil-3-
metltdlimidasooliumkloriidi  [Emim][CI] ja 1-butldl-3-metadlimidasooliumkloriidi

[Bmim][Cl] sulamistemperatuurid on vastavalt 87°C ja 65°C. [4], [23]

Veel Uiks sulamistemperatuuri mdjutav tegur on ioonse vedeliku katiooni kdrvalahelate
arv. Naitena saab tuua ioonse vedeliku, kus katiooniks on 1-etdul-3-
metddlimidasooliumi  ja aniooniks BF4. Alklllahela pikenemine vahendab
osakestevahelisi kulonilisi joude, mistdttu sulamistemperatuur vaheneb. Alkidllahela
pikenemise jatkumine tdstab aga van der Waalsi joude ning toimub

sulamistemperatuuri kasvamine. [24]
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Kdrvalahela pikkus, n

Joonis 2.1 Alkuilahela pikenemise moju 1-etliiil-3-mettilimidasoolium tetrafluoroboraadi
sulamistemperatuurile [24]
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Valja on pakutud ka viise usaldusvaarsemate andmete saamiseks
sulamistemperatuuride kohta. Koige efektiivsemaks faasimuutuse temperatuuride
modtmise viisiks on kasutada DSC-d. Korratavate tulemuste vdimaldamiseks tuleb
andmeid koguda kuumutamise reziimis. Vaikesemahulised proovid, mis véimaldavad
kiiret jahutamist, aitavad saavutada pikema tasakaaluoleku aja ning valtida

mittetasakaalseid olekuid slisteemis. [22]

2.2 Ioonsete vedelike lenduvus

Keemias naitab lenduvus seda, kui kiiresti aine aurustub. Lenduv on selline aine, mis
aurustub kergesti. Rohku, mida vedelfaasiga tasakaalus olev aur teatud temperatuuril
suletud anumas avaldab, nimetatakse aururdhuks. Tugevad molekulidevahelised joud
tekitavad olukorra, kus moodustunud gaasimolekulide liikumine vedelfaasi on nende
joudude mojul raskendatud ning seetdttu on aururbhk madal. Lisaks md&jutab
aururohku temperatuur. Temperatuuri tdustes suureneb molekulide kineetiline energia
ja molekulidevaheliste joudude ndrgenemise tdttu on soodustatud osakeste liikumine

gaasifaasi. Sel juhul on aururdhk kérgem. [25], [26]

Ioonsetetele vedelikele iseloomulik tunnus, mis toetab nende jatkusuutlikku
pohimodtet, on vaga madal lenduvus. Vaide, et ioonsete vedelike aururdhk on vorreldes
teiste orgaaniliste lahustitega markimisvaarselt madalam, on Uldiselt aktsepteeritav,
kuid samas ei ole kdik Uksmeelel arusaamaga, et ioonsete vedelike lenduvuse saab

vordsustada nulliga. [27]

Ioonsete vedelike keemistemperatuuri on keeruline maarata, sest selliste soolade
lagunemine toimub madalamal temperatuuril. Siiski on ioonsete vedelike aururdohku
vOimalik moota alandatud rohul. Nende soolade vaba aurustumisprotsessi soltuvalt
temperatuurist saab maarata kasutades termogravimeetrilist anallisi (TGA) voi
kalorimeetriat. TGA eelised on lihtsus, usaldusvaarsus, vaikese koguse proovi
kasutamise ning laia temperatuurivahemiku kasutamise vdimaldamine kontrollitavates
tingimustes. [4], [27]

Ravula et al. [27] uurisid kolmekimmet madala lenduvusega vedelikku TGA meetodil
[27]. Nende seas olid ka mdned populaarsemad ioonsed vedelikud. Isotermilisteks
vedelike aururdhkude mdodtmiseks valiti neli erinevat temperatuuri, mis olid

madalamad kui ioonsete vedelike lagunemistemperatuur. Tulemuste pohjal anallUsiti
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erinevaid struktuurilisi isearasusi, mis aururohku mojutasid. Naited monede ioonsete
vedelike aururdhkudest erinevatel temperatuuridel kuni 10% madramatusega on
toodud t60 lisas Tabel L.1.

Tulemustest on ndha, et kdrgemal temperatuuril on ioonsete vedelike aururdhud
kdrgemad, seoses norgenenud molekulivaheliste joududega. Aururdhk oleneb ka
konkreetsest anioonist ja katioonist. Ioonne vedelik, mille aniooniks on [Tf2N]
(bis(trifluorometaansulfonil)imiid), aurustub kergemini kui [TFO]
(trifluorometaansulfonaat) aniooniga ioonne vedelik. Pdhjuseks on [TfO"] sisaldava
ioonse vedeliku korgem viskoossus, mis aeglustab difusiooniprotsessi. Selle
eksperimendi puhul selgus, et kui kasutada Uhte katiooni, milleks antud juhul oli
[CamIm™*] (1-n-butdul-3-metldlimidasoolium), ja kombineerida seda erinevate
ainioonidega, siis aururdohu kahanemise jarjekord on jargmine: Br- > [BF4+] > [Tf2N'] >
[PFe] > [TfO]. Katioonide valikul mdjutab aururdhku {hendi aromaatsus.
Lenduvamad on sellised ioonsed vedelikud, mis koosnevad aromaatsest katioonist.
Vorreldes kahte ioonvedelikku -  imidasooliumil [Im*] ja puUrrolidiiniumil [Py*]
pohinevat, on imidasooliumil pdhineva ioonse vedeliku aururdhk suurem, sest
imidasoolium on aromaatne katioon. Alklllahela pikkusel on samuti teatav modju
aururdohu vaartusele. Katiooni kiiljes oleva alklillahela pikendamine vdhendab ioonse
vedeliku aururdhku, sest sel juhul on tegemist tihedamalt pakitud alklilahelaga, mis
suurendab molekulidevahelisi interaktsioone. Samas kui voOrrelda kahte prootilist
ioonset vedelikku - etGidlammooniumnitraati (EAN) ja propallammooniumnitraati
(PAN), siis alkliilahela pikenemine pdhjustab hoopis aururohu kasvamist, sest pikem
alkliilahel suurendab keskmist ioonidevahelist kaugust ja seetottu ndrgenevad
vesiniksidemed, mis (ldjuhul tagaksid tugevad molekulidevahelised joud ning

madalama aururdhu. [27]

Too lisas toodud Tabel L.1 naitab, et madalamatel temperatuuridel on paljude ioonsete
vedelike aururdohk nullildhedane. Siiski on nendel ioonsetel vedelikel nii kdrgematel kui
madalamatel temperatuuridel teatud aururdhu vaartus olemas ja seda nulliga

vOrdsustada ei saa.
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2.3 Ioonsete vedelike tihedus

Ioonsete vedelike tiheduse andmed on kasulikud erinevate olekuvdrrandite
taiendamiseks ning faasitasakaalu ennustamiseks kahe- vdi enamakomponentsetes
segudes. VOrreldes teiste orgaaniliste lahustitega ja veega on ioonsete vedelike
tihedus suurem ning jaab vahemikku 1 - 1,6 g/cm3. Nende vedelike tihedus soltub
soolade koostises olevate katioonide ja anioonide suurusest ja kujust. Lisaks mdjutab

tiheduse vaartust veel ioonse vedeliku puhtus ja veesisaldus. [4], [28]

Santos et al. uurisid nii prootiliste kui aprootiliste ioonsete vedelike tihedusi. Tiheduste
mootmisel tuleb arvestada asjaolu, et paljud prootilised ioonsed vedelikud on
hligroskoopsed, mistdottu on neil kokkupuutel Shuga niiskust imav toime. Proovi
ettevalmistamine vOtab aega, sest paljud ioonsed vedelikud on suure viskoossusega
ning kuna sellel ajal on ioonsed vedelikud kontaktis 8huga, peab enne tiheduse
mootmist olema teada ka proovi voimalik veesisaldus, mida saab maarata Karl Fischeri
tiitrimisega. Ioonsete vedelike tihedusi moddeti atmosféarirohul ja erinevatel

temperatuuridel Anton Paari tihedusemodtjaga. [28]

Tabel 2.1 Uuritud prootiliste ja aprootiliste ioonsete vedelike veesisaldus ja puhtus [28]

Ioonne vedelik Nimetus Veesisaldus, Puhtus,%
ppm
1-butlitl-3-metudlimidasoolium
[Camim][Tf2N] bis(trifluoromettdlsulfonddl)imiid 459,6 99,0
1-oktadl-3-metiilimidasoolium
[Csmim][Tf2N] bis(trifluoromettulsulfonadl)imiid 267,2 99,0
1-dodekiil-3-metidlimidasoolium
[Ci2mim][Tf2N] bis(trifluorometidlsulfontil)imiid 298,7 98,0
1-oktadl-3-metiidlimidasoolium
[Csmim][TfO] trifluorometaansulfonaat 1788,9 99,0
1-butlulpiridiinium
[CaPy][Tf2N] bis(trifluoromettdlsulfoniddl)imiid 522,6 98,0
N-metadl-2-
m-2HEAA hidroksietililammooniumatsetaat 740,8 >98
N-metidl-2-
m-2HEAPr hidroksuetillammooniumpropionaat 952,5 >98
N-metadl-2-
m-2HEAB hidroksietililammooniumbutanoaat 906,5 >98

Valitud prootiliste ja aprootiliste ioonsete vedelike tihedus temperatuuri tdustes
vaheneb, sest molekulide kineetilise energia suurenemine korgemal temperatuuril
soodustab nende kiiremat liikumist ja nii tekib molekulide vahel rohkem vaba ruumi
[28].
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Eksperimentaalsed tulemused vdimaldavad luua seoseid ka tiheduse vaartuse ning
anioonide valiku vahel. Mida suurema molaarmassiga anioon, seda suurema
tihedusega on ioonne vedelik. Tabel 2.2 on samast katioonist [CamIm*] ja erinevatest
anioonidest [TfO™] ja [Tf2N"] koosnevad 2 ioonset vedelikku. Erinevate temperatuuride
juures on [TfO"] sisaldava ioonse vedeliku tihedus vaiksem, sest selle aniooni
molaarmass on vaiksem vorreldes [Tf2N"]-ga. Samas vdib aniooni mahu suurus hoopis
vastupidiseid tulemusi naidata. 1-butlll-3-metdilimidasooliumi katioonist koosneva
ioonse vedeliku tihedus on vaiksem kui aniooni maht on suurem. Seda on pdhjendatud
vaitega, et positiivse ja negatiivse laenguga ioonid saavutavad (htlasema ja
sarnasema suuruse ning kompaktsema kristallivore pakituse. Aprootiliste ioonsete
vedelike alkilllahelate pikenemine poOhjustab tiheduse vahenemist, sest pika
alkQililahela tottu ei suuda ioonid sailitada korrapdrast ja tihedat kristallivore
struktuuri. [29] Ka teostatud eksperiment naitab, et ioonse vedeliku koostises oleva
katiooni 1-alkdtl-3-metullimidasooliumi susinikahela suurenemine tagab vedeliku
vdiksema tiheduse. Temperatuuril 293,15 K on [Tf2N"] aniooni sisaldavate aprootiliste
ioonsete vedelike tiheduse kahanemise jarjekord jargmine: [CamIm][Tf2N] >
[CsmIM][Tf2N] > [Ci2mIm][Tf2N].

Aprootiliste vedelike tihedus on suurem vorreldes prootiliste ioonsete vedelikega. Seda
vOib seostada monevdrra tugevamate molekulivaheliste vastasmdjudega, mis

suurendavad kristallivore pakketihedust. [28]

Tabel 2.2 Aprootiliste ioonsete vedelike tihedused erinevatel temperatuuridel maaramatusega +
0,002 [28]

Ioonse vedeliku tihedus, g/cm?3

Temperatuur
K
[CsPy][TF2N] | [Csmim][TfO] | [Camim][Tf2N] | [Csmim][Tf2N] | [Cizmim][Tf2N]
293,15 1,45297 1,19712 1,43193 1,32499 1,23445
303,15 1,4436 1,18964 1,42951 1,31608 1,22593
313,15 1,43425 1,18217 1,41998 1,30723 1,21748
323,15 1,425 1,17472 1,4105 1,29845 1,20909
333,15 1,41582 1,16734 1,40109 1,28973 1,2008
343,15 1,40674 1,15999 1,39174 1,28105 1,19254
353,15 1,39761 1,15268 1,38243 1,27241 1,18433
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Tabel 2.3 Prootiliste ioonsete vedelike tihedused erinevatel temperatuuridel maaramatusega +
0,002 [28]

Ioonse vedeliku tihedus, g/cm?
Temperatuur, K
m-2HEAA m-2HEAPr m-2HEAB
293,15 1,0996 1,06813 1,03803
303,15 1,093 1,06116 1,03104
313,15 1,0864 1,05419 1,02403
323,15 1,0797 1,04712 1,0169
333,15 1,0729 1,03996 1,00968
343,15 1,0661 1,03271 1,00238
353,15 1,0591 1,02534 0,99497

2.4 Ioonsete vedelike viskoossus

Viskoosssus iseloomustab vedeliku sisehddrdumisest tingitud takistust voolamisele.
See on Uheks olulisemaks fulsikaliseks omaduseks, mida tuleb arvesse votta mitmete
todstuslike protsesside nagu segamine ja separeerimine kujundamisel ning erinevate
seadmete valikul. [30], [31]

Ioonsete vedelike viskoossust mdjutavad molekulaarsed vastasmdjud, sealhulgas van
der Waalsi vastasmdjud, elektrostaatilised jdud ja vesiniksidemed. Uldjuhul on
ioonsetel vedelikel vaga korge viskoossus vorreldes vee ja paljude orgaaniliste
lahustitega, mis muudab nende vedelike rakendamise voOimalusi keerukamaks.
Madalama viskoossuse saamiseks vOidakse ioonseid vedelikke segada vee VOoi
alkoholidega, kuid see vdib pohjustada uute vesiniksidemete tekkimist ioonse vedeliku
ja lisatud dhendi vahel ning soltuvalt nende sidemete tugevusest saadakse
teistsuguste omadustega vedelik. MoOnikord on ioonsete vedelike kdrge viskoossus

eelistatud, naiteks maardeainetena kasutamisel. [31]

Boli et al. [31] eksperimentaalselt mdaratud hidroksietiilammooniumi sisaldavate
prootiliste ioonsete vedelike viskoossused jaavad erinevatel temperatuuridel
vahemikku 15 mPa's - 5032 mPa's. Leiti, et uuritud prootilised ioonsed vedelikud
kdituvad njuutonivedelikena, mille viskoossus ei sOltu neile rakendatavast
nihkepingest. Lisaks soltub ioonsete vedelike viskoossus eksponentsiaalselt
temperatuurist. Kui vorrelda kirjanduse andmeid erinevate ioonsete vedelike
viskoossuste kohta, ei ole need sarnased, sest sinteesitud vedelikud sisaldavad
teatavaid ebapuhtusi ning samuti on kasutatavad viskoossuse moodtmise viisid

erinevad. [31]
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Tabel 2.4. Prootiliste ioonsete vedelike dinaamilise viskoossuse (mPa's) eksperimentaalsed
vadrtused temperatuuri kasvades. 2HEAF - 2-hldroksletitlammooniumformaat, 2HEAA - 2-
hidroksuetliilammooniumatsetaat, 2HEAB - 2-hidroksletlitlammooniumbutliraat, 2HEAH - 2-
hudrokstetitilammooniumheksanoaat [31]

Temperatuur, K 2HEAF 2HEAA 2HEAB 2HEAH
293,15 268,87 5032,00 3077,20 2570,80
303,15 149,53 2044,40 1434,00 1239,10
313,15 91,00 947,70 733,47 645,80
323,15 58,64 477,47 397,82 358,50
333,15 39,46 259,90 222,69 210,90
343,15 27,59 151,83 139,30 128,80
353,15 20,31 94,20 88,82 83,10

2.5 Ioonsete vedelike termiline stabiilsus

Ioonsete vedelike lahustina kasutamise eeliseks on see, et paljud neist pole sittivad

ning on termiliselt stabiilsed. [32]

Kvantitatiivselt saab nende vedelike termilise lagunemise protsessi ja kineetikat
hinnata TGA abil, mis voimaldab m&arata nii lGhi- kui pikaajalist termilist stabiilsust.
TGA meetodiga leitakse ioonse vedeliku lagunemise algtemperatuur Tonset Ning
temperatuur T2y, kus z naitab lagunemisastet ja y aega, millal selline lagunemisaste
saavutatakse. Naiteks To,01/10n On temperatuur, mille juures ioonse vedeliku
lagunemisaste on 1% 10 tunni moéddudes. Lihiajalise termilise stabiilsuse modtmiseks
sobib TGA, kus toimub temperatuuri jarkjarguline kasvamine ning lagunemisastme
registreerimine. Tavaliseks kuumutuskiiruseks on 10°/min. Tonset leitakse spetsiaalse
termilise analilsi tarkvara abil ning see on Idikepunkt, kus Uhtivad lahtejoon, mil
massikadu on 0%, ja massikao ning temperatuuri kdvera puutuja. Selle meetodi
Uheks miinuseks on asjaolu, et proovi tegelik lagunemise algtemperatuur madalam kui
Tonset NiNg mida suurem on kuumutamiskiirus, seda rohkem kipub TGA lagunemise
algtemperatuuri Glehindama. [32] Ioonsete vedelike lagunemisprotsessi TGA kdver on
naidatud Joonis 2.2.
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Joonis 2.2 Ioonsete vedelike lagunemisprotsessi TGA kdver [32]

Vorreldes lihiajalise ioonsete vedelike termilise stabiilsuse m&aramisega sobib
todstuslikeks rakendusteks pikaajaline ja isotermiline TGA paremini, sest reaalses elus
on kuumutuskiirused palju suuremad. Selle meetodi puhul kuumutatakse ioonset
vedelikku teatud aja jooksul kindlal temperatuuril ning maaratakse T.y. Isotermilisel
TGA-| uuritakse termilist stabiilsust vahemalt kolmel temperatuuril. TGA keskkonnana
eelistatakse [ammastikku. On leitud, et vesinik kiirendab lagunemisprotsessi ja hapnik

on lammastikuga vorreldes termilist stabiilsust vdhendava toimega. [32]
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Joonis 2.3 1-butldl-4-metlil-1,2,3-triasoolium [Tf;N] massi muutumine kuumutamisel N>
keskkonnas erinevatel temperatuuridel [32]

Prootilised ioonsed vedelikud, millel on suur prootoni ulekandeenergia, lagunevad
enne keemistemperatuuri saavutamist. Nende ioonsete vedelike
lagunemistemperatuur jaab vahemikku 100-360°C. [21]
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Sarnaselt teistele fiilisikalistele ja keemilistele omadustele mdjutab ioonsete vedelike
termilist stabiilsust veel vedelike struktuur ja lisandite olemasolu. Mdnede prootiliste
ja aprootiliste ioonsete vedelike lagunemistemperatuuri voib alandada vee-,
anorgaaniliste soolade ja metallioksiidide sisaldus. Naiteks vask(II)oksiidi (CuO)
sisaldav 1-etlil-3-metidlimidasooliumatsetaat [CmIm][Ac] laguneb kiiremini, sest
CuO lagundab esteriihendeid. [32]

Ioonsete vedelike termiline stabiilsus soltub ka alkiiilahelatest ja nende pikkusest. Kui
varasemalt aitas alklillahela pikendamine teatud vaartuseni vdhendada ioonsete
vedelike sulamistemperatuuri, aururdhku ja tihedust, siis termilist stabiilsust hinnates
on leitud, et pikem alkiillahel p8hjustab mitmete ioonsete vedelike lagunemist
madalamal temperatuuril. Seda on selgitatud jargmiselt: alktudlahela pikkuse
muutumisel muutuvad ka osakestevahelised elektrostaatilised interaktsioonid, mis
pohjustavad muutusi ioonsete vedelike aktivatsioonienergia vaartustes. Alktdlahela
pikenemine vahendab ioonsete vedelike aktivatsioonienergiat, mis soodustab
lagunemisprotsessi. [33] Anioonidest tagavad kodige suurema termilise stabiilsuse
[TfaN"], [PFe’] ja [BF4] ning katioonidest imidasoolium, purrolidiinium ja paridiinium.
[32]
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3. IOONSETE VEDELIKE KASUTAMINE

Ioonsete vedelike mitteslttivuse ja -lenduvuse ning korge keemilise ja termilise
stabiilsuse tottu nahakse potentsiaali nende kasutamiseks vdga paljudes erinevates
valdkondades. Peatlikis kasitletakse olulisi ioonsete vedelike kasutamisvdimalusi ning

eeliseid ja puudusi vorreldes teiste orgaaniliste lahustitega.

3.1 Ioonsed vedelike kasutamine lahustitena

Paljud ioonsete vedelike omadused on veel uurimisel ja avastamisel, kuid
hetkeseisuga saab juba vidlja tuua moned nende eelised vorreldes orgaaniliste

lahustite kasutamisega t6ostuslikes protsessides.

Soltuvalt sellest, milliste omadustega ioonset vedelikku soovitakse, saab selle ka
valmistada ning erinevaid kombinatsioone vaga palju. Tuntud ,disainerlahustitena"
saab ioonseid vedelikke kasutada konkreetse reaktsiooni optimeerimiseks ja
maksimaalse saagikuse saamiseks. VOimalik lahustite arv, mida ioonsed vedelikud

pakuvad, on kordades suurem kui orgaaniliste lahustite arv.

Ioonsetel vedelikel on vaga madal aururdhk ja lenduvus, samas kui mitmed
orgaanilised lahustid on lenduvad ning see ei toeta viimaste keskkonnasobralikkust.
Kuid tuleb arvestada, et mittelenduvus ei ole piisav ioonse vedeliku liigitamiseks
keskkonnasodbraliku lahusti alla. On ka vdimalik see, et ioonne vedelik on toksiline ja
mittebiolagundatav, naiteks [Tf2N"] aniooni sisaldavad ioonsed vedelikud.
Toatemperatuuril on paljud ioonsed vedelikud kdrge viskoossusega, mis aeglustavad
keemilisi reaktsioone, tekitades barjaari difusiooniprotsessidele. Lisaks piirab ioonsete
vedelike kasutamist hind. Vorreldes orgaaniliste lahustitega on nad kallimad ning
kulukuse pohjuseks ei ole alati slnteesi keerukus, vaid vedelike puhastamine
mitmesugustest lisanditest. [34], [35] Tabel 3.1 vordleb ioonsete vedelike ja teiste

orgaaniliste lahustite peamiseid tunnuseid.
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Tabel 3.1 Ioonsete vedelike ja teiste orgaaniliste lahustite vordlus [2], [34]

Omadus

Ioonsed vedelikud

Teised orgaanilised
lahustid

Lahustite arv

>1 000 000

>1000

Kohaldatavus

Multifunktsionaalsed

Uks funktsioon

Kataliiiitiline voime

Levinud

Harv

Aururohk

Tavatingimustel
nullildhedane

Moddetav, lenduvad

Siittivus

paljud mittestttivad

enamik sittivad

Modifitseeritavus

"Disainerlahustid"

Limiteeritud kogus

lahusteid
Viskoossus, mPa's 20-97 000 0,2-100
Tihedus, g/cm?3 0,8-3,3 0,6-1,7
Maksumus Kallimad Odavamad
3.2 Ioonsete vedelike kasutamine aseotroopsete

segude lahutamiseks

Ioonseid vedelikke kasutatakse laialdaselt mitmesugustes separatsiooniprotsessides.
Uheks kasutusalaks on aseotroopsete segude destillatsioon. Aseotroopsed segud on
sellised segud, millel on teatud koostise korral konstantne keemistemperatuur, mille
juures on vedeliku ja tasakaalse auru koostised vordsed. Seetdttu ei saa neid segusid

destillatsiooniga lahutada.

Naiteks isopropanool on populaarne keemiatédstuses lahustina kasutatav aine. Ta
moodustab veega atmosfaarirbhul aseotroopse segu ~80°C keemistemperatuuri
juures. SeetOttu ei saa puhta isopropanooli saamiseks kasutada tavapérast
destillatsiooni. Ioonsete vedelike kaasamine aseotroopsete segude eraldamisse on
tekitanud huvi eelkdige nende vedelike vdga madala lenduvuse, mittesittivuse,
termilise stabiilsuse, madala toksilisuse ning hea kohaldatavuse tottu kindla protsessi
jaoks. Uuritud ja ka edukalt katsetatud on nii prootiliste kui aprootiliste ioonsete
vedelike lisamist erinevatesse vee ja alkoholi segudesse. Kuna paljud ioonsed
vedelikud on hiigroskoopsed, hdlbustavad nad aseotroobi ,I6hkumist®, sest vee

lisamine tagab teise komponendi efektiivsema lahutamise. [2]

Aseotroopsete segude lahutamiseks on katsetatud prootilisi ioonseid vedelikke, naiteks
jargmiseid  hidrokstidlammooniumipdhiseid: 2-hlidrokstetidlammooniumformaat

(2HEAF), 2-hudrokstetitilammooniumatsetaat ja 2-
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hidroksietitdlammooniumbutiraat (2HEAB). Isopropanool-vesi segude lahutamist
katsetati prootiliste ioonsete vedelike kolme erineva massiprotsendiga segus.
Mittelenduva (hendi lisamine segusse pOhjustab tasakaalutemperatuuri ehk
keemistemperatuuri tOusu. Mida suurem on lisatava ioonse vedeliku massiprotsent
segus, seda suurem suhteline lenduvus saadakse ning aseotroopne punkt nihutatakse
kdrgematele isopropanooli kontsentratsioonidele. Suhteline lenduvus vaheneb ioonse
vedeliku aniooni alkiillahela pikenemisel, seega uuritud anioonidest tagab kdige

suurema suhtelise lenduvuse 2HEAF. [36]

3.3 Ioonsete vedelike kasutamine energiatehnoloogias

Soojusenergia salvestamise tehnoloogia TES (Thermal energy storage) pohineb
salvestusmeediumi naiteks vee, liiva v0i sulasoolade varustamisel soojusenergiaga
kuumutamise v0i jahutamise teel, et hiljem saaks salvestatud energiat kasutada

erinevates kiitte- ja jahutusrakendustes ning elektri tootmisel. [37]

Eriti oluliseks on TES muutunud elektri salvestamisel pdikeseenergia abil, mis tagab
salvestatud energia kasutamise voimaldamise pdikesevalguse puudumise korral. TES-i
kasutamine energiasisteemis parandab slsteemi efektiivsust ja tédkindlust, véhendab
jooksvaid kulusid ja CO2 heitmeid. Lisaks on selle tehnoloogia eeliseks ka see, et
salvestamise mehhanismi puhul ei pea teisendama energiat erinevate vormide vahel,
naiteks soojust elektriks. Praegu on TES tehnoloogias leidnud rakendust sulasoolad,
mille abil toimub soojusenergia salvestamine faasimuutust esilekutsumata. Slsteemi
tuntuim rakendus on paikeseelektrijaamades. Kasutatavad sulasoolad on tavaliselt
segud nitraadi, kloriidi, karbonaadi voi fluoriidi leelissooladest, nditeks NaNO3 ja KNO:s.
Selliseid soolasid ei saa kdrge sulamistmeperatuuri tottu kasutada olukorras, kui TES
tehnoloogia nduab madalamaid temperatuure. Kui eesmark on soojusenergia
salvestamine ilma  faasimuutuseta ning keskendudes  salvestusmeediumi
soojusmahtuvusele, on sulasoolade kasutamisel oht, et nende véimalik tahkumine
madalamal temperatuuril kahjustab seadmeid. Madalate t66temperatuuride puhul on
salvestusmeediumi alternatiiviks vesi, mille puuduseks on kitsam

tootemperatuurivahemik. [37], [38]

TES-i tootlikkust parandab soojusenergiat salvestavas materjalis té6temperatuuril
toimuv  faasimuutus, mis vdOimaldab lisaenergia salvestamist, kasutades

sulamissoojust. Viimase puhul on tegemist energiaga, mis neeldub faasimuutuse
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kaigus materjali sisse ja mis vabaneb vastupidise faasimuutuse korral. [38] Selliseid
materjale nimetatakse faasimuutusmaterjalideks (Phase change material) ehk PCM-
ideks. TES slisteemid, mis pOhinevad sulamissoojuse kasutamisel, pakuvad korget
energia salvestamise tihedust. Ndite saab tuua veest, millel on kdrge sulamisentalpia
(333 J/g). Kui jahutada vett 1°C vorra, on jahtumisest tingitud tahkumisel vabanev
energia ligi 80 korda suurem vorreldes vee jahutamisega 1°C vdrra ning ilma

faasimuutuseta. [38]

PCM-idena on kasutatud nii parafiine, metallisoolade hlidraate kui ka polimeere, kuid
nende potentsiaali piiravad slttivus, sddvitavus ning teatav ebastabiilse oleku
tekkimine faasimuutuse ajal. Naiteks mdnede metallisoolade hiidraatide sulamine on
ebalhtlane protsess, mis vo0ib viia materjali koostises olevate faaside eraldumiseni
ning see omakorda takistab materjali tsliklilise kasutamise vdimaldamist. Seetdttu
otsitakse soojusenergia salvestamiseks uusi materjale, mis oleksid keskkonnale
ohutud, dkonoomsed, heade termiliste omaduste ja stabiilsusega. Ioonsed vedelikud
on nende eesmarkide osas suurt huvi tekitanud. Lisaks on ioonsetel vedelikel suur

tihedus, mis véimaldab ka suuremat energia salvestamismahtu. [38]

Et hinnata, kas ioonsete vedelike kasutamine PCM-idena on pdhjendatud, on vaja
moista molekulivahelisi vastasmdjusid, mis osutuvad mé&aaravaks ioonsete vedelike
fUlsikaliste ja keemiliste omaduste kujunemisel. Soojusenergia salvestamisel PCM
kasutamise seisukohast on olulisteks parameetriteks sulamisentalpia ja -temperatuur
ning molekulivaheliste vastasmdjude muutumise uurimine faasimuutuse jargselt.
Pohiliselt domineerivad ioonsetes vedelikes elektrostaatilised vastasmdjud, kuid oluline
roll on ka vesiniksidemetel ning van der Waalsi vastasmodjul. Elektrostaatilised
vastasmdjud on tugevad ja vahenevad laengu tsentrite vahelise kauguse suurenemisel
ning ioonse vedeliku sulamisel ei pruugi need oluliselt muutuda. Van der Waalsi
vastasmdjud ja vesiniksidemed on ioonse vedeliku faasimuutusele tundlikumad ning
vedeliku sulamisel vdahenevad. Ioonsete vedelike molekulivahelisi vastasmdjusid aitab
maadrata molekulaardinaamiline simulatsioon, kuid selle puhul peab eelnevalt teada

olema ioonse vedeliku kristalne struktuur selle vdoimalikul esinemisel. [38]

Kui ioonsete vedelike (ldises definitsioonis on margitud, et nende vedelike
sulamistemperatuur jaab alla 100°C, siis PCM-ide, mis uute materjalidena pakuvad
soojusenergia salvestamise voimalust, sulamistemperatuur peaks ideaalis jaédma 100-
220°C vahele. Seega on oluline mainida, kui tegemist on veidi kdrgemal temperatuuril

sulava soolaga, ei takista aine liigitamist ioonse vedeliku alla, sest definitsiooni mote
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eristada ioonseid vedelikke korgetel temperatuuridel (>800°C) sulavatest sooladest.
[2], [38]

Prootiliste ioonsete vedelike rakendamisel PCM-idena on proovitud hinnata
purasooliumi katioonist koosnevat ioonset vedelikku. On leitud et selle
kombineerimisel metaan-sulfonaataniooniga saadakse kdige korgeima
sulamisentalpiaga (160 J]/g) ioonne vedelik, mille sulamistemperatuur on 168°C.
Materjali omadused ei muutunud peale 130 kuumutus- ja jahutustsiklit, mis on
lahenduseks varasemalt PCM-idega seotud probleemidele nende stabiilsuse osas. [38]
Aprootilistest ioonsetest vedelikest on k&ige rohkem uuritud neid, mis sisaldavad
imidasooliumi katiooni erinevate aniooni variatsioonidega, et saavutada sobilikke
soojuslikke omadusi. Naiteks on aprootilise ioonse vedeliku, [Cismim][Br],
sulamisentalpia 153 J/g ning sulamistemperatuur 64°C. On taheldatud, et
alktdlimidasooliumbromiidide puhul mdjutab sulamisentalpiat ka alklillahela pikkus,
mille kasvamisel sulamisentalpia samuti kasvab. Veel modjutavad imidasooliumil
pohinevate ioonsete vedelike sulamisentalpiat vesiniksidemed. Katiooni C2 positsioonil
oleva sisiniku metiallimine langetab sulamisentalpiat, sest C2 positsioonil oleva
prootoniga ei moodustata vesiniksidemeid. Erinevus metullitud ja mittemettdlitud
imidasooliumi ioonse vedeliku sulamisentalpiate vahel on ligi 79%. 1-karboksuul-3-
mettdlimidasooliumbromiidi [C2H302mim][Br] ning [C2H302mmim][Br] vordlemisel on

sulamisentalpiad vastavalt 104 ]/g ja 58 J/g. [38]

Korgest sulamisentalpiast ainuliksi ei piisa, et kasitleda ioonseid vedelikke PCM-idena,
kui sulamisentalpia vaartust ei saa sdilitada ka |8bi mitmete kuumutus- ja
jahutustsiklite. Varasemas kirjanduses puuduvad andmed erinevate ioonsete vedelike
tstklilise kasutamise osas ning see osutub piiravaks ioonsete vedelike potentsiaali
hindamisel PCM-idena. Ka see, et ioonseid vedelikke kasitletakse (Uldiselt kdrge
keemilise ja termilise stabiilsusega Uhenditena, ei tdhenda, et see kdikide nende
ioonsete vedelike puhul ka reaalselt kehtib, sest stabiilsus, mis on seotud muude

omadustega, naiteks siittivus, sOltub suuresti ioonsete vedelike struktuurist. [38]
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3.4 Ioonsete vedelike kasutamine plastide

ringlussevotul

Ioonsed vedelikud on aidanud lahendada probleemi seoses plasti ringlussevotuga, mis
on tekitanud palju valjakutseid. Modningate plastide puhul on tegemist
komposiitmaterjalidega ning erinevatest komponentidest, nagu pigmentidest ja
plastifikaatoritest, koosnevate materjalidega. Ringlussevotu vdimaldamisel méangib

olulist rolli plastide keemiline struktuur. [2]

Lihntsam on selline keemiline ringlussevott, kus polimeerid lagundatakse tagasi
monomeerideks, et need siis Umber tdéodelda. Naite saab tuua
polietileentereftalaadist (PET), mida kasutatakse laialdaselt toiduainete pakendamisel
ning on tdestatud, et mdned ioonsed vedelikud aitavad seda materjali lagundada.
Ioniga, mis on Hollandis asuva Eindhoveni Tehnikallikooli korvalfirma, tootas valja
patenteeritud protsessi kvaliteetse plasti tootmiseks PET jaatmetest, eesmargiga votta
ringlusse 10 000 tonni plastijaatmeid aastas. Ioniga nimi viitab sellele, et protsessis
kasutatakse ioonset keskkonda, milleks on nork orgaaniline hape, mis koosneb
[C2mim]* vOi [Camim]* katioonidest ning [FeCls]- vOi haliidi anioonidest. Ioonne
vedelik on katalldtiliselt aktiivhe polimeeride lagundamisel monomeerideks voi
oligomeerideks ning selles moodustuvad suure tihedusega magnetilised
nanoosakesed. Katallisaatori eraldamist téddeldud plastist saab teostada
magnetsepareerimisega ja lisaks saab depollimerisatsioonil osalenud ioonset vedelikku
taaskasutada. Protsess voimaldab plastijaatmetest kdrvaldada pigmendid ja téditeained
kui lisandid. Ioniga arendab sellist depolimerisatsiooniprotsessi koos teiste
ettevotetega, naiteks Unileveri ja Coca-Colaga, et arendada depolimerisatsioonil
saadavate monomeeride  tootmist  maailmas. [2] Joonis 3.1 kujutab

depolimerisatsiooniprotsessi, kasutades ioonseid vedelikke.

Joonis 3.1 Ioniga protsess plastijadatmete keemilisel ringlussevétul [39] 1 - PET jdatmed; 2 -
magnetiliste omadustega ioonse vedeliku [Camim][FeCl4] lisamine; 3 -
depolimerisatsiooniprotsess  vedeliku kuumutamisel;, 4 - varvainete eemaldamine
magnetseparatsiooniga; 5 - toormaterjali saamine pakendite taastootmiseks
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3.5 Ioonsete vedelike kasutamine tselluloosi

lahustamiseks

Ioonsete vedelike kohaldatavate omaduste tottu on nad ka sobilikud sellistes
rakendustes, mis hdlmavad selektiivset lahustamist materjalide puhul, mis ei lahustu
vees ega teistes laboratoorselt kasutusel olevates ja levinud lahustites. Taimede
rakukestades leiduvat tselluloosi saab lahustada ning Umbertéddelda kiududeks.
Varasemalt lahustina kasutatav N-metiilmorfoliin-N-oksiid on madala termilise
stabiilsusega ning viskooskiudude saamise protsessis kasutusel olev slsinikdisulfiidi
sisaldav lahusti on toksiliste omadustega. Seega tekkis vajadus kdrgema termilise

stabiilsuse ja keskkonda saastvate lahustite jarele. [2]

Tselluloosi lahustamist ioonsete vedelike abil uuriti esmakordselt juba 2002. aastal
imidasooliumi katiooni kombineerimisel erinevate anioonidega ning avastati, et
[Camim][CI] vOib kuumutamisel lahustada kuni 25 massiprotsenti tselluloosi. Leiti, et
ioonsete vedelike koostises olevate tugevamate vesiniksidemete aktseptorina kaituvad
anioonid on tdhusamad, parandades tselluloosi lahustumisvdoimet vesiniksidemete
moodustamisel hidroksiidrihmadega. Ioonse vedeliku ja tselluloosi segu ekstrusioon
vette pdhjustas tselluloosi valjasadenemise ja vOimaldas selle jargnevat tootlemist
kiududeks, mida kasutada polimeeri-, membraani- voi paberitédstustes. 2005. aastal
patenteeriti selline tehnoloogia BASF poolt, kes kasutas ioonse vedelikuna
[C2mim][AcO]. Hiljem selgus, et kloriidioonil pdhinevad ioonsed vedelikud pdhjustavad
korge veesisalduse korral tselluloosi lagunemist, kuid seda sai kontrollida temperatuuri
hoidmisega Ule 100°C juures. Sellised eelnevad avastused kasvatasid huvi ioonsete

vedelike edaspidiseks kasutamiseks biomassi lahustamisel. [2]

Lignotselluloosse biomassi eeltdotlusel, et eraldada tselluloos hemitselluloosist ja
ligniinist, on kasutatud prootilisi ioonseid vedelikke ning ionoSolv protsessi, mis
arendati London Imperial College’i poolt. Seni osutus selle tehnoloogia laialdasemaks
rakendamiseks takistuseks ioonsete vedelike kdrge hind, kuid leitud on ka odavamaid
alternatiive, naiteks trietiGilammoonium vesiniksulfaadi [N2220][HSO4] kasutamine,
mille hinnaks on ligikaudu 1,42 USD/kg. Protsessi eeliseks on selle suurem veetaluvus.
IonoSolv protsessis toimub biomassist tselluloosi selektiivne ekstraheerimine,
lahustades kuumutamisel hemitselluloosi ja ligniini ioonse vedeliku vesilahuses. Kui
hemitselluloosi saab eelnevalt lahusest ekstraheerida ja eraldada, siis ligniin sadestub
valja lahusele vee edasisel lisamisel. Selline ligniini eelsepareerimisprotsess vahendab

glikoosi eeltddtlusega kaasnevaid kulutusi ligi 30% vorra. Lisaks on sellel teatav
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paindlikkus ldhteainete osas, nditeks on voimalik tdéddelda erinevat tllpi biomassi
nagu erinevad puidu- ja pollumajandusjaatmed. Protsessil on ka kdrge raskmetallide,
naditeks vask, kroom ja arseen, taluvus ning need metallid ioonsest vedelikust taastada

elektrokeemilise sadestamise teel. (vt Joonis 3.2) [2]

Metalli
Bioiass elektoekeemiline
@ sadestamine Vel
s ) — >
_ |
i
]
Ioonne vedelik :
)
1
)
|
)
i
1
: )
' ] .
' ) Aurustid
i
Vesi | ) ﬁ@e— Ioonne
\ i
|
' je—! ¥ vedelik
H Ligniini Toonne
destamine vedelik
—— Tselluloosi segu filtreerimine  —————————— Ligniini segu filtreerimine

Joonis 3.2 IonoSolv protsess ioonsete vedelike rakendamisel tselluloosi tootmiseks [40]
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4. IOONSETE VEDELIKE MOJU KESKKONNALE

Viimase 20 aasta jooksul tehtud uuringud ioonsete vedelike kohta viitavad sellele, et
rohkem keskendutakse nende voimalikele rakendustele ning vahem toksilisusele ja
piirangutele nende kasutamisel. Artikleid ioonsete vedelike edasise arengu ja
rakenduste kohta on ligikaudu 1600, kuid need, mis kasitlevad ioonsete vedelike
keskkonnaohutust ja mdju inimese tervisele, moodustavad artiklitest vaid 2%. Seega
on nende eelistamisel teistele orgaanilistele lahustitele oluline hinnata, kuidas nad

keskkonnas kaituvad ning kui oluline roll on seejuures ioonsete vedelike struktuuril.

(3]

4.1 Ioonsete vedelike kaitumine keskkonda sattumisel

Ioonsete vedelike kiiresti kasvav tootmine ja kasutamine pohjustab paratamatult
nende erinevatel viisidel keskkonda sattumise. Selleks voivad olla nii juhuslike lekete
kui ka reovee drajuhtimissisteemide kaudu keskkonda paasemine. Enamik ioonseid
vedelikke segunevad veega, seega nende omavaheliste interaktsioonide moistmine on
tahtis. Vesikeskkonnas agregeerumise ulatus on tihedalt seotud ioonsete vedelike
struktuuriga. Naditeks vedelike koostises oleva amfifiilse alklllimidasooliumi katiooni
alktllahel on hidrofoobne, kuid imidasooliumiosa hidrofiilne. Lihikese alkiitlahelaga,
katioon, naiteks [Csmim]* moodustab pollidispersseid sfaarilisi agregaate ning pikema

alklQitlahelaga katioon, néiteks [Csmim]* pohjustab sfaariliste mitsellide tekke. [3]

Eelnevalt t66s kasitletud ioonsete vedelike omaduste uurimisel selgus, et modned
vedelikud sarnanevad pindaktiivsete ainetega. Lisaks struktuurile mdjutavad ioonsete
vedelike pindaktiivsust muud keskkonnategurid, naiteks temperatuur, pH ja valgus.
Orgaanilised happeanioonid, mis koosnevad huldrofoobsetest alkitlahelatest ja
hidrofiilsetest karboksiulriihmadest, eelistavad interaktsioonidele elusorganismidega
agregeeruda vesikeskkonnas korgetel kontsentratsioonidel (lile 400 ug/ ml) ning

seetottu avaldatakse vesikeskkonnale vahem toksilist ja tsttotoksilist moju. [3]

Kuna paljude ioonsete vedelike stabiilsuse tdttu on nende looduslik lagunemisprotsess
vdike, muutuvad nad omastatavaks elusorganismidele. Naiteks adsorbeeruvad
hidrofoobsed ioonsed vedelikud taimejuurtesse lipiidide kaudu ning sisenevad koos

vee ja teiste toitainetega juurkudedesse. Edasi paiknevad nad Umber erinevatesse

35



taimeosadesse nagu lehed ja varred. Kuigi vOib tegemist olla (sna vaikeste ioonsete
vedelike kogustega, pohjustab selline taimede saastunud oleku tekkimine siiski
teatavat ohtu. [3]

Okosilisteemis on taimede ja vetikate (lesandeks muuta anorgaanilisi aineid
orgaanilisteks ning fotoslinteesi kaudu sailitada atmosfaari slsiniku ja hapniku
tasakaalu. Ioonsete vedelike tsltotoksilisust on uuritud erinevate vetikaliikide ja
monede pollukultuuride osas. Nende vedelike peamine toksiline mdju avaldub taimede
biomassi ja seemnete kasvu parssimises. Lisaks on leitud, et ioonsete vedelike
sisaldus taimedes vdhendab nende fotoslinteesivoimet, sest taimedes toimub
klorofillisisalduse kahanemine seoses kloroplastide lagundamisega toksiliste ioonsete
vedelike poolt. Vetikate ja teiste taimede membraanstruktuure kahjustavad enim
hidrofoobsed pikkade alkillahelatega ioonsed vedelikud ning nende vedelike
koostises olevad aromaatsed katioonid nagu plridiinium ja imidasoolium. Samas on
oluline tahelepanek see, et kui alkliidlahela pikkus on suurem kui Cio, siis hakkab
ioonsete vedelike toksilisus kahanema, sest sellised ioonsed vedelikud eelistavad
korgetel kontsentratsioonidel agregeeruda ning seetdttu vdaheneb nende biosaadavus
keskkonnas. [3]

Shk

Translokatsioon

Pinnas/setted Sorptsioon i

Joonis 4.1 Ioonsete vedelike levi, bioakumuleerumine ja lagunemine keskkonnas. [3] IL -
ioonne vedelik
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Keskkonda sattunud ioonsed vedelikud on muutumas potentsiaalseteks vee- ja
pinnase saasteaineteks. Vette sattumisel toimub nende agregeerumine ja levi (Joonis
4.1), kus nad voivad adsorbeeruda mitte lahustunud orgaanilisele ainele, pinnasele
ning setetele. Ioonsete vedelike kattesaadavus erinevatele elusorganismidele mojub
negatiivselt 6kosilisteemile, samas vahendab vdimalike Shuemissioonide teket asjaolu,

et ioonsete vedelike lenduvus on nullildhedane. [3]

Ioonsed vedelikud akumuleeruvad keskkonda sattudes ka pinnasesse ja setetesse, kus
peamised interaktsioonid hdlmavad van der Waalsi, elektrostaatilisi ning
hudrofoobseid interaktsioone ja katioonvahetust. Kodik need molekulaarsed
interaktsioonid mdjutavad ioonsete vedelike sorptsiooniprotsessi pinnasesse ja
setetesse. Hldrofoobsetel katioonidel on ioonsete vedelike adsorptsioonil pinnasesse
olulisem roll kui anioonidel. Hidrofoobsemad ioonsed vedelikud seotakse pinnase ja
setetega tugevamini, samas kui hldrofiilsematel ioonsetel vedelikel on pinnasesse
sattudes kdrgem mobiilsus. Seega soltub ioonsete vedelike pdhjustatav pinnase- ja
veesaaste nende (hendite hidrofoobsusest. Lisaks suureneb ioonsete vedelike
adsorptsioon pinnasesse katioonvahetuse, pH ning pinnases orgaanilise aine sisalduse

suurenemisel. [3]

Moned ioonsed vedelikud omavad kdrget antimikroobset toimet, mis véaljendub vdimes
I6hkuda rakumembraanide struktuuri. See vdimaldab nende kasutamist antiseptikuna,
biotsiididena voi muude desinfitseerimisvahenditena. Selliste vedelike pinnassesse
sattumisel on aga negatiivne mdju, sest nad kontakteeruvad mikroorganismidega
ning toksilise toime tottu hairivad muldade mikroobikooslust ja mitmekesisust, viies
tasakaalust valja muldade tervisliku seisundi. Vaiksemat tsitotoksilist maoju
mikroorganismidele valjendavad ioonsete vedelike koostises olevad katioonid, mis on
hidrofiilsed, naiteks 3-hidrokstpropiil ja 2-metoksietitil on madalama
toksilisusega kui [Camim][Cl]. Anioonide puhul kasvab toksilisus fluoriidi aatomite
sisaldusega jargmises jarjekorras: [NTf2]" > [PFe]- > [BF4]° > [CF3COO]. [3]
Vahemtoksilised on aminohapetel pohinevad anioonid. Lisaks on
keskkonnasobralikumad anioonid fosfori- ja vaavlivabad taimedlidest saadud

rasvhapped nagu palmitaat. [3]

Ioonsete vedelike kasutamise suurenemine erinevates valdkondades tostatab uusi
probleemkilsimusi seoses nende vdimaliku toksilisuse ja ohtikkusega keskkonnale.
Kajastatud on ka moningaid mojusid, mis tekivad ioonsete vedelike vabanemisel
keskkonda. Tegemist on suhteliselt stabiilsete kemikaalidega, mille fliisikokeemilised

omadused madravad ioonsete vedelike voimaliku leviku ulatuse. Hudrofiilsed ioonsed
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vedelikud on keskkonda sattumisel mobiilse iseloomuga ja hiidrofoobsed ioonsed
vedelikud adsorbeeruvad paremini pinnasesse, setetesse ning akumuleeruvad
efektiivsemalt erinevatesse elusorganismidesse. Vahemtoksilise keskkonnamdjuga on

ioonsete vedelike mittearomaatsed katioonid, naiteks fosfoonium. [3]

4.2 Ioonsete vedelike elutsukkel

Uhest kiiljest vaatleb varasem kirjandus ioonseid vedelikke keskkonnaaspektist
jatkusuutlikutena seoses nende mittelenduvuse ja ringlussevotu vdimalustega, kuid
teisest kiljest ndhakse paljusid neist jallegi vesikeskkonnale toksiliste (Uhenditena.
Ioonsete vedelike kohta on tehtud ka elutsiikli analGise (LCA). Eelnevalt tehtud LCA-I
pohinevate uuringute peamiseks piiranguks on olnud see, et sageli ei ole arvestatud
nende vdimalike mdjudega, mis tekivad ioonsete vedelike otsesel keskkonda
sattumisel, sest paljud LCA hindamisvahendid, naiteks TRACI (Tool for the Reduction
and Assessment of Chemical and Other Environmental Impacts) ei kasitle koiki

ioonsete vedelike voimalikku toksilisust iseloomustavaid tegureid. [41]

Mehrkesh et al. [41] voOrdlesid levinuimate ioonsete vedelike keskkonnamdju
erinevates elUtsukli etappides nagu tootmine ja kasutamine. Funktsionaalse Uhikuna
kasutati 1 kg ioonset vedelikku ning uuritud ioonsed vedelikud olid 1-buttul-3-
metdudlimidasooliumbromiid [Bmim][Br], 1-buttll-3-metdulimidasooliumkloriid
[Bmim][Cl], 1-buttil-3-metlldlimidasooliumtetrafluoroboraat [Bmim][BF4], 1-butdul-
3-metddlimidasooliumheksafluorofosfaat [Bmim][PFs] ja 1-butdllplridiiniumkloriid
[BPy][CI]. [41]
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Joonis 4.2 Ioonsete vedelike LCA kasitlusala [41] IL - ioonne vedelik

Ioonsete vedelike tootmisetapid sisaldavad toormaterjali kasutamist sisendina,
emissioone, mis on seotud lahteainete, energia ja ioonsete vedelike tootmisega
(Joonis 4.2). Andmed soojuse, elektri, transpordi ja kemikaalide tootmise kohta
saadakse kasutades Ecoinvent andmebaasi voi LCA jaoks mdeldud SimaPro tarkvara.
Kodigis elutslkli etappides on tehtud eeldus, et ioonseid vedelikke kasutatakse USA-s.
Ioonsete vedelike vdimaliku toksilise keskkonnamdju hindamisel oli abiks USEtox
mudel. [41]

Ioonsete vedelikud satuvad vesikeskkonda peamiselt reovee vOi juhuslike lekete
kaudu. Oleks moistlik eeldada, et erinevad toostusettevotted, kes ioonsete vedelike
rakendusi uurivad, kasutavad nende vedlike reoveest eemaldamiseks vastavaid
puhastusprotsesse, sest tegemist on nii hinna poolest kallimate lahustitega kui ka
vedelikega, mida on voimalik Usna lihtsasti uuesti kasutamiseks taastada. Lenduvate
orgaaniliste lahustite puhul eeldatakse tavaliselt, et 10% lahustist laheb kaduma
suuremas osas Ohuheitmete kaudu ning vaiksemas osas veesaaste kaudu (<1%).
Ioonsete vedelike kasutamisel aga vdlistab mittelenduvus dhuemissioonide esinemise
ning tdhelepanu all on potentsiaalse veesaaste tekkimine. Ioonsete vedelike
maksimaalne vesikeskkonda eraldumise protsent on hinnanguliselt 2%. Arvestada
tuleb erinevaid puhastustehnoloogiad ioonsete vedelike ringlussevotuks, naiteks
adsorptsioon aktiivsbega vOi erinevate soolade kasutamine. Uuritavas artiklis

kasutatakse ioonse vedeliku ringlussevotuks valjasoolamismeetodit alumiiniumsoolade
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abil ning sellise protsessi rakendamisel on paljude ioonsete vedelike taastamise
efektiivsus ligikaudu 96-98%. [41]

Uuritud LCA naitas, et vOrreldes valitud ioonsete vedelike vesikeskkonda sattumisega
nende kasutusfaasi ajal, on mdju vesikeskkonnale toksilisuse aspektist |dhtudes pea
10 korda kdrgem ioonsete vedelike tootmisfaasis. See viitab edaspidisele vajadusele
uurida lisaks minimaalse toksilisusega ioonsete vedelike kasutamisele ka nende

vedelike tootmise keskkonnaprofiili parandamist. [41]

Jargnevalt vorreldi ioonsete vedelike LCA tootmisfaasis tekkivat keskkonnamdju nii
energiakasutuse kui kemikaalide voimaliku eraldumise (lahteainete jt reaktiivide
tootmine) seisukohast. Leiti, et suuremat mdju avaldab ioonsete vedelike
tootmisprotsessis tekkivate kemikaalide eraldumine. (Tabel 4.1) Uuritud viie ioonse
vedeliku korral moodustab keskmine energiakasutusest tulenev o6kotoksilisus 17%
ning kemikaalide eraldumisest tekkiv o6kotoksilisus 83% kogu arvestavast

keskkonnamdjust tootmisfaasis. [41]

Tabel 4.1 Energia ja kemikaalide kasutamisest tuleneva 6kotoksilisuse osakaal ioonsete vedelike
tootmisprotsessis [41]

. Kemikaalide
Energiakasutusega .
Ioonne kasutamisega
vedelik | |1y onnamdiu o seotud
Ju o keskkonnamdju %
[Bmim][Br] 8 92
[Bmim][CI] 20 80
[Bmim][BF4] 27 73
[Bmim][PFe] 21 79
[BPyI[CI] 8 92

Kuna ioonsed vedelikud koosnevad katioonidest ja anioonidest, saab nende tootmisel
tekkiva keskkonnamdju jagada kaheks: katioonidega seotud mdju ning anioonidega
seotud moju. Erinevate ioonsete vedelike tootmiseltekkiva keskkonnamdju jaotus on
toodud Tabel 4.2. [Bmim][Br] puhul moodustab katiooni saamisprotsess arvestatavast
keskkonnamdjust 13% ning Ulejaanu ehk 87% moodustab aniooni saamine. Katiooni
puhul on see 13% seotud metalliosakeste tekkimisega. Aniooni korral on kdrgem
toksiline keskkonnamdju tingitud 3 kemikaali (bromobenseen, benseen ja 1,2-
dibromobenseen) emissioonist. Jarelikult on ioonsete vedelike |dhteainete tootmisel
vaja alternatiivseid meetodeid. [Bmim][CI] puhul on nii katioonide kui anioonide
tootmisel Ulsna vordne keskkonnamdju osakaal, kuid naiteks [BPy][CI] puhul on

katiooni saamisel tekkiv mdju (76% kogu arvestatavast mojust) vorreldes aniooni
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saamisega oluliselt suurem, sest piridiini tootmisel eraldub toksiline klooramiin.
[Bmim][Br] ja [Bmim][CI] uurides pandi tahele asjaolu, et kuigi need ioonsed
vedelikud sisaldavad (Uhesugust katiooni ja sarnast halogeeniooni ning modlemate
vedelike siinteesiprotsess on Usna identne, siis esineb teatav erinevus nende tootmisel
tekkinud Okotoksilisuse osas. Seda vOib pohjendada 1-bromobutaani tootmisel
tekkivate bromobenseeni emissioonidega, millel on 0Okotoksilususe osas kdrgem
osakaal kui klorobenseeni emissioonidel 1-klorobutaani tootmiseks. Sellised tulemused
naitavad, et ioonsete vedelike tootmisprotsessis voib tekkiv keskkonnamdju oluliselt

erineda, isegi kui kasutada sarnaseid katioone ja anioone. [41]

Tabel 4.2 Toonsete vedelike tootmisel tekkiva keskkonnamdju jaotus [41]

Ioonne Okotoksilisus . L Okotoksilisus
vedelik (CTUe) Reagendid Emissioonid (CTUe)
1-metiddlimidasool metallid 6,1
[(Bmim][Br] 48,3 1-bromobutaan benseen 2
bromobenseen 38,6
1,2-dibromobenseen 0,8
1-metidlimidasool metallid 7,7
[Bmim][Cl] 16,4 1-klorobutaan benseen 1,2
klorobenseen 6,4
1,2-diklorobenseen 0,5
puridiin klooramiin 40,5
[BPy][CI] 53,2 1-klorobutaan benseen 1,2
klorobenseen 6,7
1,2-diklorobenseen 0,5

HClI on kasutusel 1-klorobutaani tootmiseks, mida l|dheb vaja ioonsete vedelike,
[Bmim][CI] ja [BPy][Cl] saamisel. Tavaliselt kasutatakse selleks benseeni kloorimist,
millel on kdrgem keskkonnamdju kui monedel teistel alternatiivsetel protsessidel nagu

propuleeni reaktsioon klooriga v0i Hz reaktsioon Cl2 -ga. [41]

Tabel 4.3 HCI erinevad tootmisviisid ja nende keskkonnam@ju [41]

Protsess Okotoksilisus (CTUe)
Benseeni kloorimine 8,22
Proplleeni reaktsioon klooriga 0,027
H> reaktsioon Cl;-ga 0,553
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Tuleviku uuringud ioonsete vedelike keskkonnamdjude Ileevendamiseks peaksid
sisaldama selliste slinteesi- ja puhastusetappide valjatédtamist, mis jalgiksid rohelise
keemia pohimotteid, et keskkonnamdjud oleksid LCA labiviimisel vaiksemad. Arvesse
tuleb votta nii reaktsiooni saagise parandamise ja slinteesiprotsesside efektiivsemaks
muutmist, uurida alternatiivseid ioonsete vedelike ldhteainete tootmisvdimalusi ning
ioonsete vedelike taaskasutamisel pohinevaid protsesse. Kuna ioonsete vedelike
rakendamine toostuslikes protsessides on alles algusfaasis, on siinkohal elutsikli
hindamisel vdga oluline roll aitamaks valtida tahtmatut negatiivset keskkonnamdju
erinevates elutsikli etappides. Lisaks saab LCA-d arvestada (ihe osana ioonsete
vedelike disainimisel, et suunata teadlasi kasutama keskkonnasébralikumaid variante.
[41]

4.3 Ioonsed vedelikud rohelise keemia seisukohast

Levinud poOhjus, miks ioonseid vedelikke peetakse teiste orgaaniliste lahustite
voimalikeks asendajateks tulevikus, on kdrge keemiline ja termiline stabiilsus ning
mittelenduvus. Varasemalt on kill tdhelepanu juhitud monede ioonsete vedelike
toksilisusele ja biolagundatavusega seotud probleemidele, kuid tihti ei arvestata
kitsamat teemat uurides laiemat keskkonnamdju, naiteks sellist, mis hdlmab ioonsete
vedelike saamist enne lahustina kasutamist. Samas on oluline ka eraldi anallusida
keskkonnaprobleeme, mis on seotud ioonsete vedelike slinteesi, ringlussevdtu ning

biolagundatavusega. [1]

4.3.1 Ioonsete vedelike siinteesi probleemid

Ioonsed vedelikud on keerulise struktuuriga vedelikud, mille slintees hdlmab
mitmesuguste keemiliste hendite kasutamist ning etappe, mida vdib monikord olla
kordades rohkem kui teiste orgaaniliste lahustite slinteesil. [Emim][Cl] saamine
viiakse labi 22 erinevas etapis, [Emim][Tf2N] juba 31 etapis, samas kui orgaanilise
lahustina kasutatava heksaani slintees vaid Uhte ning tetrahtdrofuraani siintees 8
etappi. ning heksLisaks ioonsete vedelike sinteesil nii inimesele kui keskkonnale
toksilisi lahteained, naiteks dialkttlimidasooliumi sooli saadakse 1-
metddlimidasooliumist, mis on sédvitava toimega, miirgine ja raskesti biolagundatav.
Sarnase toimega on pduridiiniumi saamiseks kasutatav pdlridiin ning ammooniumi

katiooni sisaldava ioonse vedeliku saamiseks kasutatav ammoonium. VoOrreldes
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ioonsete vedelike anioonidega on katioonide sintees keerukam. Erinevaid
slinteesiprotsesse on Uritatud keskkonnasdbralikemaks muuta biomassist saadavate
ldhteainete kasutamisel, kuid sellega ei ole |0ppenud toksiliste Uhendite kasutus

I6plike ioonsete vedelike saamisel. [1], [3]

4.3.2 Ioonsete vedelike ringlussevotu voimalused

Arvestades ioonsete vedelike kallimat hinda, on lahusti korduvkasutamisel peale
todstusliku protsessi labiviimist véga oluline roll. Uldiselt on ioonsete vedelike
ringlussevott (Gsna lihtsasti teostatav ning selleks saab kasutada ka
keskkonnasObralikke meetodeid. Lenduvate lahustunud ainete eraldamiseks
kasutatakse destillatsooni, vottes arvesse ioonsete vedelike madalat
sulamistemperatuuri ja  mittelenduvust. Destillatsiooni vOib 1abi viia nii
vaakumaurustites kui kolonnides. Ioonsete vedelike ringlussevotul saab kasutada ka
membraanprotsesse, mille eeliseks on pikk kasutusiga. Mikrofiltratsioon,
nanofiltratsioon ja pédrdosmoos vdimaldavad taastada ligikaudu 80% tédlahustina
kasutusel olevast ioonsest vedelikust ning lahusti regenereerimine ultrafiltratsiooni ja

sellele jargneva elektrodiallitisiga saab taastada umbes 96% lahustist. [1]

4.3.3 Ioonsete vedelike biolagundatavus

Rohelise keemia 10. pdhiprintsiip valjendab, et kemikaalid peavad olema loodud nii,
et oleks vdimaldatud nende lagunemine kahjututeks lagunemissaadusteks.
Biolagunemine on protsess, mis hdlmab orgaaniliste molekulide lagunemist biomassiks
vOi anorgaanilisteks (henditeks protsessi saadused on siisihappegaas ja vesi. Paljud
uuringud viitavad ioonsete vedelike madalale biolagundatavusele vOi
mittebiolagundatavusele ning peamiselt on see seotud korvalahelate pikkuse ja
funktsionaalrihmadega. Ioonsete vedelike biolagundatavust maaratakse aeroobsetes

tingimustes, kuid seda mehhanismi on vaga véhe uuritud. [1]

On teada, et ioonsete vedelike pikemad korvalahelad soodustavad biolagundatavust,
kuid sellel vaitel puudub I6pmatu kehtivus, sest teisest kiljest tdhendab pikem
alklllahel ka vedeliku toksiliste omaduste suurenemist. Vorreldes aprootiliste ioonsete
vedelikega on prootiliste ioonsete vedelike biolagundatavus vees parem nende
monevorra lihtsama ehituse tottu. Kergesti biolagundatavad on ioonsed vedelikud, mis

pohinevad aminohapetel, alkoholidel, koliinil voi orgaanilistel hapetel. [1]
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JARELDUSED

Kdesoleval bakalaureusetoo peamiseks eesmargiks oli koostada
kirjandusiilevaade ioonsete vedelike omadustest, kasutamisest ning

keskkonnamojudest.

Ioonsed vedelikud on soolad, mis on temperatuuril alla 100°C vedelas olekus. Ioonsed
vedelikud jagunevad prootilisteks ja aprootilisteks. Prootilised ioonsed vedelikud
moodustuvad Brgnstedi happe ja Brgnstedi aluse vahelise neutralisatsioonireaktsiooni
tulemusena, kus toimub prootoni (ilekanne happelt alusele. Aprootilised ioonsed
moodustavad Uhe suurima ioonsete vedelike grupi, need vedelikud happelist prootonit

ei sisalda. Naitena kuuluvad sinna alla mitmed imidasooliumil pdhinevad soolad.

Koostatud kirjandustilevaate pdhjal saab teha jargmised jareldused:

e Ioonsete vedelike iseloomulik tunnus, mis toetab nende jatkusuutlikku
pohimotet, on vaga madal lenduvus. Madalamatel temperatuuridel on paljude
ioonsete vedelike aururdohk nullildhedane, kuid seda nulliga vordsustada ei saa.

¢ Ioonseid vedelikke iseloomustavad eelkdige kujundatavad flilisikalised omadused
nagu madal lenduvus, kdrge termiline stabiilsus, viskoossus ja tihedus. Need
omadused soltuvad eelkdige ioonse vedeliku struktuurist ning anioonidest ja
katioonidest.

e Ioonsetes vedelikes saab katioonide ja anioonide kombinatsiooni muuta ning
seeldabi modifitseerida omadusi. Anioonid maadravad ioonse vedeliku O6hu- ja
veetundlikkuse, katioonidest sOltub sulamistemperatuur ja orgaaniline
lahustuvus. Seega on voOimalus valida konkreetseks kasutusotstarbeks vajalike
omadustega ioonne vedelik.

e Kdige kaasaegsemad ioonsed vedelikud on unikaalsete bioloogiliste omadustega
soolad. Kohaldatavad Dbioloogilised omadused on antibakteriaalsus ja
lokaalanesteetiline toime. Uusima pdlvkonna ioonsed vedelikud pohinevad
hidrofoobsetel ja veelgi stabiilsematel anioonidel nagu amino- ja orgaanilised
happed, alkUulfosfaadid ja -sulfaadid ning katioonidel nagu koliin. Eelised
vorreldes eelnevate pdlvkondade ioonsete vedelikega on katioonide ja anioonide
biolagundatavus, lihtne kattesaadavus ja madalam toksilisus.

e Ioonsete vedelike kasutamise suurenemine erinevates valdkondades tdstatab
uusi probleemklisimusi seoses nende vdimaliku toksilisuse ja ohtikkusega
keskkonnale.

e On teada, et ioonsete vedelike pikemad korvalahelad soodustavad

biolagundatavust, kuid teisest kiiljest tdhendab pikem alkiilahel ka vedeliku
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toksiliste omaduste suurenemist. Vorreldes aprootiliste ioonsete vedelikega on
prootiliste ioonsete vedelike biolagundatavus vees parem nende monevorra
lihtsama ehituse tottu. Kergesti biolagundatavad on ioonsed vedelikud, mis
pohinevad aminohapetel, alkoholidel, koliinil vdi orgaanilistel hapetel.

Keskkonda sattunud ioonsed vedelikud on muutumas potentsiaalseteks vee- ja
pinnase saasteaineteks. Vette sattumisel toimub nende agregeerumine ja levi,
vedelike kattesaadavus erinevatele elusorganismidele mojub negatiivselt
Okoslsteemile, samas vdhendab vdimalike Shuemissioonide teket asjaolu, et
ioonsete vedelike lenduvus on nullildhedane.

Ioonsete vedelike naol on tegemist suhteliselt stabiilsete kemikaalidega.
Hudrofiilsed ioonsed vedelikud on keskkonda sattumisel mobiilse iseloomuga ja
hidrofoobsed ioonsed vedelikud adsorbeeruvad paremini pinnasesse, setetesse
ning akumuleeruvad efektiivsemalt erinevatesse elusorganismidesse.
Vahemtoksilise keskkonnamdjuga on ioonsete vedelike mittearomaatsed
katioonid, naiteks fosfoonium.

Aminohapetel pohinevad anioonidega Uhendid on vaiksema toksilisusega. Lisaks
on keskkonnasobralikumad anioonid ka fosfori- ja vaavlivabad taimedlidest
saadud rasvhapped nagu palmitaat.

Ioonsed vedelikud on keerulise struktuuriga vedelikud, mille slintees hdlmab
erinevate keemiliste (hendite kasutamist ning etappe, mida vodib olla kordades
rohkem kui teiste orgaaniliste lahustite slinteesil. Vorreldes ioonsete vedelike
anioonidega on katioonide slintees keerukam. Erinevaid siinteesiprotsesse on
Uritatud keskkonnasdbralikemaks muuta biomassist saadavate Idhteainete
kasutamisel, kuid sellega ei ole I8ppenud toksiliste (hendite kasutus 10plike
ioonsete vedelike saamisel.

Ioonsete vedelike keskkonnamdjude leevendamiseks tuleb valja tootada sellised
siinteesi- ja puhastusprotsessid, mis jalgiksid rohelise keemia pohimotteid, et
keskkonnamdjud oleksid vdiksemad. Arvesse tuleb votta nii reaktsiooni saagise
parandamise ja sUnteesiprotsesside efektiivsemaks muutmist, wuurida
alternatiivseid ioonsete vedelike Ilahteaineid ning ioonsete vedelike
taaskasutamisel pdhinevaid protsesse.

Arvestades ioonsete vedelike kdrget hinda, on nende korduvkasutamisel vdga
oluline roll. Uldiselt on ioonsete vedelike ringlussevdtt isna lihtsasti teostatav

ning selleks saab kasutada ka keskkonnasdbralikke meetodeid.
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KOKKUVOTE

Kdesoleva bakalaureuset66 eesmark oli koostada kirjanduse pdhjal lilevaade ioonsete
vedelike ehitusest, tdhtsamatest omadustest, kasutamisest ning keskkonnamadjudest.
Ioonseid vedelikke peetakse lahustiteks, mis oma kasulike omaduste tottu voiksid
asendada teisi toksilisi orgaanilisi lahusteid, kuid selleks, et neid voimaliku

alternatiivina kasitleda, on keskkonnamdjude uurimine tahtis.

Ioonsete vedelike puhul on tegemist katioonidest ja anioonidest koosnevate sooladega
mis on temperatuuril alla 100°C voi vahel ka toatemperatuuril vedelas olekus. Nende
eeliseks teiste orgaaniliste lahustite ees on voimalus kombineerida erinevaid katioone
ja anioone vastavalt sellele, milliste omadustega ioonset vedelikku soovitakse ning
seega on ka vdimalike lahustite arv suurem. Ioonsetel vedelikel on vdaga madal
aururdohk ja lenduvus. Paljud neist on ka kdrge termilise stabiilsusega, mistdttu on
ioonsed vdelikud oma omaduste tottu kasutust leidnud naiteks aseotroopsete segude
lahutamisel, plastide ringlussevotul tselluloosi lahustamisel ning erinevate ravimite
tootmisel. Potentsiaali nahakse ka ioonsete vedelike kasutamisel

faasimuutusmaterjalidena soojusenergia salvestamisel.

Ioonsete vedelike keskkonnamdju on vahe uuritud. Oluline markida, et paljude
ioonsete vedelike puhul on tegemist toksiliste (ihenditega ning nad vodivad keskkonda
sattuda peamiselt reovee kaudu. Ioonsed vedelikud on stabiilsed kemikaalid, mille
hidrofiilne voi hiidrofoobne struktuur soodustab vastavalt levi keskkonnas ning nende
adsorbeerumist pinnasesse, setetesse ning akumuleerumist elusorganismidesse.
Ioonsete vedelike elutslikli pdhjalikum hindamine on alles valja kujunemas. Siiski
annab kasitletud LCA marku sellest, et keskkonnamdjude minimeerimiseks on tarvis
valjatddtada uusi ioonsete vedelike siinteesimisvdimalusi, sest vorreldes teiste
orgaaniliste lahustitega voib ioonsete vedelike slintees monikord sisaldada kordades
rohkem erinevaid etappe, mis sisaldavad toksiliste kemikaalide kasutamist. Ioonsete
vedelike kasutamist toostuslikes protsessides soodustab ringlussevott, kuid negatiivse

keskkonnamdjuga on jallegi paljude levinud soolade madal vdi mittebiolagundatavus.

Ioonsete vedelike edaspidised uuringud voiksid keskenduda sellele, kuidas toota
nende kasutamiseks keskkonnasobralikuimaid |dhteaineid. Lisaks ei ole tapsemalt
kajastatud ioonsete vedelike mdju inimese tervisele ega pdhjalikumaid probleeme
seoses nende tekitatava veereostusega. Kvaliteetsemad ja tapsemad ioonsete
vedelike keskkonnamojude hinnangud aitavad paremini mdista, kas tegemist on

jatkusuutlike materjalidega, sest varasemalt tehtud uuringud seda kinnitanud ei ole.
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SUMMARY

Ionic Liquids, their Properties and Impact on the Environment

The aim of this bachelor's thesis was to compile an overview of ionic liquids, their
structure, properties and impact on the environment. Ionic liquids are often
considered as solvents that could replace other toxic organic solvents due to some of
their beneficial properties but in order to consider them as a possible alternative,

environmental impact studies are of great importance.

Ionic liquids are liquid salts that are composed of ions. Ionic liguids usually remain in
liquid state at temperatures below 100°C or even at room temperature. They are
known as designer solvents which means there is a possibility to combine different
cations and anions to get a desired solvent. Ionic liquids have low vapour pressure
and they are therefore non-volatile. Most of them have high thermal stability which is
why they are found useful in many applications such as catalytic processes, solvent

chemistry and in thermal energy storage as phase change materials.

The understanding of the impact, that ionic liquids have on the environment, is
currently lacking. It is important to note that many ionic liquids are toxic compounds
that can mainly be released to the environment through wastewater discharge. More
comprehensive life cyle assessments of ionic liquids are emerging. However, the
discussed LCA indicates that it is necessary to develop new environmentally friendly
ways of synthesizing ionic liquids in order to minimize the environmental impact. Ionic
liquid synthesis often involves significant amount of different steps involving the use
of toxic chemicals and their possible release to the environment. Although there are
many ways of recycling ionic liquids, the low biodegradability of these salts remains a

problem.

Future research on this topic should focuse on producing more environmentally
friendly starting materials used in the synthesis of ionic liquids. Higher-quality
assessments of the environmental impacts of ionic liquids will contribute to a better

understanding whether these materials are really sustainable.
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LISAD

Tabel L.1. Mdnede ioonsete vedelike aururdhud erinevatel temperatuuridel ning aururdhu

sOltuvus alkttlahela pikkusest [27]

‘I’:Z:riﬁ Temp(t-lz(r)::!tuur Proo:;naht, Aururdhk, Pa
[C4mIm][Br] 373,15 81,7 0,0837 + 0,01
393,15 81,2 0,1292 + 0,02

413,15 84,2 0,7746 = 0,10

433,15 83,1 4,0454 + 0,40

[CamIm][BF4] 463,15 44,9 0,0837 + 0,01
483,15 43,9 0,4185 + 0,06

503,15 46,4 0,9310 + 0,11

523,15 45,1 3,1861 + 0,33

[C4mIm][PFe] 463,15 61,6 0,0837 + 0,01
483,15 55,4 0,1292 + 0,02

503,15 51,3 0,3689 + 0,05

523,15 49,0 0,7746 + 0,10

[C4mIm][TfO] 483,15 83,1 0,0399 + 0,00
503,15 82,6 0,1757 + 0,02

523,15 83,8 0,6202 + 0,08

[C4amIm][TF2N] 463,15 91,2 0,1497 + 0,02
483,15 91,0 0,2523 + 0,04

503,15 90,0 0,9834 +£ 0,12

523,15 89,4 2,0647 + 0,23

[CemIm][Tf2N] 463,15 83,5 0,0863 + 0,01
483,15 86,4 0,2109 + 0,03

503,15 88,5 0,4684 + 0,06

523,15 88,1 2,0647 + 0,23

[CsmPy][Tf2N] 463,15 89,7 0,0045 + 0,00
483,15 89,7 0,0292 + 0,00

503,15 90,3 0,0821 + 0,01

523,15 89,3 0,2005 + 0,03

[CamPy][Tf2N] 473,15 21,7 0,0155 + 0,00
493,15 20,7 0,0837 + 0,01

513,15 21,7 0,0837 + 0,01

533,15 23,4 0,3198 + 0,04

553,15 24,9 0,8265 + 0,11

[CemPy][Tf2N] 463,15 83,7 0,0120 + 0,00
483,15 83,0 0,0224 + 0,00

503,15 83,8 0,0837 + 0,01

523,15 83,8 0,2712 + 0,04
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