VILNIAUS UNIVERSITETAS
FIZIKOS FAKULTETAS
BENDROSIOS FIZIKOS IR SPEKTROSKOPIJOS KATEDRA

Vytenis JoCys

VANDENS STRUKTURU JONINIUOSE SKYSCIUOSE TYRIMAS IS RAMANO SKLAIDOS
SPEKTRU

Magistranttiros studijy baigiamasis darbas

Studijy programa APLINKOS IR CHEMINE FIZIKA

Studentas Vytenis JoCys

Darbo vadovas Doc. dr. Valdemaras Aleksa
Recenzentas Doc. dr. Vidita Urboniené
Katedros ved¢jas Prof. (HP) dr. Valdas Sablinskas

Vilnius 2017



Turinys

JZANGA. ...t b e be e e ba e rreeanes 4
1. TeOrINE daliS.........oooiiiiie e 6
1.0 JONTNIAE SKYSCIAL.1.tttteuteateteste sttt bbb bbbttt et b bbbt bt e 6
1.2, VandENINIS TYSYS «.uviiueiiiieiiiieiii ettt b et b et b e b e e n e r e 8
1.3. Joniniy skys€iy ir vandens SGVEIKa ..........cciiiiiiiiiiiiii e 9
1.4. RAMANO SKIATOA ..o 13
1.5. Ramano sklaidos spektriniy juosty poliarizacija .........cccccveeviieeiieiiiniesiee e 15
1.6. Dvimaté koreliaciné analizZe ...........ccoooiuiiiiiiiiiiie it 16
2. EKSperimentiné daliS ..............cccooiiiiiiiiiiiiiie it 18
2.1. Bandiniy PATUOSIINIAS ....eeiuveeeisieeeisrieasiieessitessssresssesesbessssseessssesssssesesssesssssesssssesssssesssssesssssessssneens 18
2.2. Ramano sklaidos registravimo SISLEMA ..........ccueiieieiieii e 20

3. Vandens struktiiry poky¢iuy tyrimai i§ jvairiy joniniy skys¢iy ir HoO miSiniy koncentraciniy

ir poliarizaciniy Ramano sklaidos SpeKtry .................ocooii s 22

3.1. Vandens struktiiry pokyciy joniniuose skysc¢iuose tyrimas i§ koncentraciniy Ramano spektry 24

3.2. Poliarizuotyjy Ramano sklaidos spektry analizé -[O—H] virpesiy Srtyje .....ocovvrvrererenieennenn 28
3.3. 2D koreliaciné [BMIM]X /H20 spektry analiz€...........ccccooeriieniiniiencieenee e 30
Pagrindiniai rezultatai ir iSVados ................ooooiiiiiii 34
LIEEIAtlira ..o 35
SUIMIMATY ...ttt E ettt e s R e e st e R et e et e nme e e e e e me e e neenme e s reenneeenree e 39

o =1 £ 1 T 40



Darbe naudoti sutrumpinimai:

Joniniai skysciai - JS

Vanduo - H,0O

Dvimaté koreliaciné analizé - 2D koreliaciné analizé
1-butil-3-metilimidazolio jodidas - [BMIM]I
1-butil-3-metilimidazolio bromidas - [BMIM]Br
1-butil-3-metilimidazolio chloridas - [BMIM]CI
1-butil-3-metilimidazolio nitratas - [BMIM]NO3
1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroboratas - [BMIM]BF,
1-etil-3-metilimidazolio tetrafluoroboratas - [EMIM]BF,
Masés dalis - m.d.

Xx - santykiné x komponento moliné dalis miSinyje

Depoliarizacijos laipsnis - p



IZanga

Joniniai skysCiai (toliau JS) kelia mokslinj smalsumg jau apie keturiasdeSimt mety ir
pastaraisiais deSimtmeciais jy tyrimy kiekis nemaz¢ja. Susidoméjimas jais nesliigsta, kadangi JS
pritaikymo galimybiy yra labai jvairiy: jie naudojami kaip elektrolitai li¢io baterijose,
akumuliatoriuose ir termo-elektrocheminiuose elementuose, cheminiy reakcijy katalizavimui [1]—
[3], JS gali bati pritaikyti funkciniy nanodaleliy sintezei [4] ir daugelyje kity sri¢iy. JS yra puikas
organiniy ir neorganiniy medziagy tirpikliai [5]-[7], kuriy daugelj fizikiniy savybiy, tokiy kaip
klampa, tankis, tirpumas, poliarizuojamumas, lizio rodiklis, varza ir kitas, galima parinkti
specifiniams poreikiams keiciant Katijong ir/arba anijona [8]. Be to, joniniai skysciai yra nelakis ir
gali tapti ekologiSkesne alternatyva pramoniniams tirpikliams, tokiems kaip toluenas ar acetonas
[9]. Tenka pabrézti, kad [BMIM]" katijona turin¢iy JS yra citotoksiski ir, pastariesiems patekus j
vandens telkinius, siejami su gélavandenés gyvybés nykimu [10].

Nemazai JS savybiy jau pakankamai istirtos, ta¢iau molekulinio lygio JS sgveikos su kitomis
medziagomis (pvz., su vandeniu) yra iStirtos nevisapusiSskai. Vanduo daznai higroskopiskuose
joniniuose skysciuose gali biiti sunkiai paSalinama priemai$a, kei¢ianti pastarojo savybes [11] -
vandens sagveika su JS veikia jy laiduma, klampa, poliSkuma ir kt., todél Sios sgveikos tyrimo svarba
aktuali cheminei pramonei.

I$ atlikty imidazolio zieda turinéiy JS ir vandens miSiniy Ramano spektroskopijos ir Kitais
metodais tyrimy [12]-[18] nustatyta, kad atitinkamomis sglygomis JS vandeniniuose misiniuose
formuojasi trys skirtingos vandens struktiiros: vadinamasis tvarkusis vanduo (angl. network water),
tarpinis vanduo (angl. intermediate water) ir vanduo, sudarantis silpnus vandenilinius rySius (ang].
loosely bonded water). I$vardinty struktiry pokyc¢iai priklauso nuo molekulinés aplinkos ir keicia
ne tik vandens, bet ir joninio skys¢io savybes, todél svarbu atlikti dar neistirty imidazolio zieda
turin¢iy JS su halogeny ir Kitais anijonais vandens -[O-H] virpesiy jvairiuose miSiniuose
koncentracinius tyrimus. Siekiant iSskirti skirtingy anijony daromg jtakg vandens struktiiry

savybéms, eksperimentai atlikti su vienodg katijong - [BMIM]" - turingiais joniniais skys¢iais.

Virpesiné spektrometrija yra jautrus metodas tirti -[O—H] virpesius [19], todél Bendrosios
fizikos ir spektroskopijos katedroje vandens struktiiry tyrimams JS terpéje pasirinktas Ramano
spektrometrijos metodas, kurj taikant uzregistruoti JS vandeniniy misiniy koncentraciniai bei
poliarizaciniai Ramano sklaidos spektrai. IS pastaryjy apskaiciuojamas depoliarizacijos laipsnis
suteikia informacijg apie virpesiy simetriSkuma, kuris turéty keistis keiciantis vandens struktiirai,

todél aktualu istirti ir depoliarizacijos laipsnio priklausomybe nuo JS aplinkos pokyciy.



Darbo tikslas:

Istirti -[O—H] virpesiniy juosty spektriniy parametry pokycius keic¢iant vandens koncentracija
1-butil-3-metilimidazolio jodido, -bromido, -chlorido ir -nitrato vandeniniuose miSiniuose i$
Ramano sklaidos spektry.

Darbo uzduotys:

1. Uzregistruoti vandens ir [BMIM]I, [BMIM]Br, [BMIM]CI bei [BMIM]NO3; misiniy
jvairiy koncentracijy poliarizuotuosius Ramano sklaidos spektrus -[O—H] virpesiy srityje;

2. Istirti -[O-H] virpesiniy juosty intensyvumy priklausomybes nuo Vvandens
koncentracijos minétyjy joniniy skyséiy miSiniuose;

3. Istirti vandens ir [BMIM]I, [BMIM]Br, [BMIM]CI bei [BMIM]NO3; misiniy -[O-H]

virpesiniy juosty depoliarizacijos laipsniy priklausomybe nuo vandens koncentracijos.



1. Teoriné dalis

1.1. Joniniai skysciai

Joniniai skysCiai - tai skystos druskos, dazniausiai sudarytos i§ organinio katijono ir
neorganinio ar organinio anijono. Kadangi yra daugyb¢ skirtingy anijono ir katijono variacijy,
joniniy skys¢iy yra labai daug ir jvairiy [8], [20]. 1 pav. pateikti jvairiy JS Katijonai ir anijonai.
Daugelio lydymosi temperatiira yra gerokai zemesné uz vandens virimo temperatiira, todél nemaza
ju dalis yra skysti kambario temperatiiroje [21] ir daznai vadinami kambario temperatiiros joniniais

skysciais (angl. room temperature ionic liquids arba RTIL).
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1 pav. [vairs joniniy skys¢iy katijonai ir anijonai. Adaptuota pagal [22]

Daznai JS yra vadinami projektuojamaisiais tirpikliais (angl. designer solvents), kadangi
daugelis jy savybiy (lydymosi temperatiira, tankis, poliariSkumas, lGzio rodiklis, klampa, tirpumas
ir kitos), gali buti pritaitkomos specifiniams poreikiams pakeitus joninio skys€io katijong ir/ar
anijong [23]. Daugelis kambario temperatiiros JS yra termiskai stabilis [24]-[26], todél daznai
pritaikomi kaip elektrolitai baterijose, jvairiuose akumuliatoriuose, celése [3].

Be to, kai kurie joniniai skysc¢iai gali biiti taikomi DNR denatiiracijos stabdymui. Joniniuose
skys¢iuose cholino divandenilio fostate (angl. choline dihydrogenphosphate (CDP)) ir cholino
nitrate (angl. choline nitrate (CN)) DNR denatiiracija nevyksta ir po 6 ménesiy [27]. Kiti JS gali
biiti naudojami farmacijoje ir pakeisti jprastai naudojamg NaCl druska [28], kadangi kietos druskos
yra kristalinio pavidalo ir gali turéti keletg skirtingy formy (vadinamojo polimorfizmo pasekmée),
kuriy fizikinés savybés gali drastiSkai skirtis. Kristalo forma gali pakisti gaminimo metu ar netgi
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saugojimo (sandéliavimo) metu, todél mazta vaisty patikimumas. Kita vertus, JS kambario
temperatiiroje néra polimorfiski ir tiek katijonas, tiek ir anijonas gali buti aktyviosios vaistinés
medziagos (prieSingai kietoms druskoms, kuriose tik anijonas arba katijonas yra aktyvioji
medZziaga, o kita yra tik neSiklis).

Dabar yra daugybé¢ susintetinty joniniy skys¢iy, naudojamy jau $iuo metu, taciau apskaiciuota
teoriskai, jog esti milijonai katijony ir anijony variacijy [29]. Be to, JS garavimo slégis yra labai
mazas, t.y. Sie skysc¢iai beveik negaruoja, todé¢l jie yra ekologiski (nepatenka j atmosferg) ir puikiai
tinka pakeisti lakius tradicinius tirpiklius (pavyzdziui tolueng). Kita svarbi JS savybé yra geba
formuoti stipriais vandeniliniais rySiais susaistytus tinklus skystoje btsenoje, todél jie yra
supramolekuliniai skysciai, kuriuos galima pritaikyti gerai apibrézty tvarkiy nanostruktiry (angl.
well-defined nanostructures with extended order) sintezei [30].

Natiiralu, kad dél visy auks$¢iau iSvardinty priezas¢iy joniniai skysiai gali buti laikomi
universaliais tirpikliais. Kita vertus, JS su imidazolio Ziedo katijonais (pvz., [BMIM]") ir halidy
anijonais negali buiti laikomi nekenksmingais aplinkai, kadangi jy gamybai ir gryninimui reikalingi
dideli kiekiai tradiciniy tirpikliy (tolueno, acetonitrilo). Reikia pabrézti, kad [BMIM]* gamyba
sicjama su globaliniu at$ilimu ir vandens gyvybés nykimu [10], be to, pastebéta, kad ilgesné
katijono alkiliné grandinélé (susijusi su hidrofobiskumu) lemia efektyvesne JS pasklidima zeméje, o
hidrofiliski JS lengviau pasklinda vandens telkiniuose. Dargi suprasta, kad JS citotoksiSkumas
priklauso nuo katijono alkilinés grandinélés ilgio ir didéja pastarajai ilgéjant [31] - imidazolio zieda
turintys JS yra pavir§inio aktyvumo medziagos, todél, ilgéjant alkilinés grandinélés ilgiui, Iasteliy
membranos praleidzia daugiau jony ir vyksta spartesne JS saveika su lgstelémis.

I$ atlikty teoriniy imidazolio Ziedg turin¢iy gryny JS modeliavimy [32] suprasta, kad poliniai
(anionas ir imidazolio Ziedas) ir nepoliniai (alkiliné grandinélé¢) domenai, literatiiroje dar kitaip
vadinami nanofazémis, yra atsiskyrg. Poliniai domenai formuojasi dél elektrostatinés traukos, o
nepoliniai - dé¢l artiveikés Van der Vaals'o sgveikos, kartu formuodami unikalig heterogening JS
struktiirg. HeterogeniSkumas priklauso nuo nepolinio domeno dydzio, t.y. alkilinés grandinélés
ilgio. Ilgesné alkiliné grandinélé lemia didesng domeny segregacija [33], [34], o kartu silpesne
anijony-katijony saveika.

Be to, nustatyta, kad pati optimaliausia imidazolio ziedo forma yra plokscias pentagonas [35]
ir jodido, bromido ir chlorido anijony atvejais vidutinis -[N1-C2]- ir -[C2-N3]- (2 pav.) jung¢iy ilgis
yra 1,34 A, todél laikoma, kad $ios dvi jungtys yra dvigubos ir konjuguotos. -[N1-C5]- ir -[N3-C4]-
junggiy ilgiai yra 1,38 A. Pastebéta, kad katijono Ziedo -[C-N]- jungtys yra trumpesnés uz
viengubos [C—-N] jungties ilgj, todél manoma, kad 7 elektronai imidazolio Ziede yra smarkiai

delokalizuoti.
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2 pav. 1-butil-3-metilimidazolio katijono su X anijonu JS strukttra. Adaptuoda pagal [35]

Pastebéta, kad C2-H -- X (X=I, Br, Cl) sgveika stipriausia [C1]” anijono atveju, o silpniausia -
[I]. Manoma, kad anijono pozicija katijono atzvilgiu lemia joninio skyscio fazinj biivj kambario
temperattroje - [I]- anijonas yra vir§ arba po imidazolio Ziedo plok$tuma, o [Br] ir [CI] anijonai -
ziedo plokStumoje. Teigiama, kad dél salyginai mazo chlorido ir bromido anijony dydzio ir
lygiagrecios pozicijos katijono ziedo plokStumos atzvilgiu [BMIM]Br ir [BMIM]CI yra kieto
pavidalo kambario temperatiiroje, o [BMIM]I - skysto.

Joniniai skys¢iai skirstomi j ,,Seimas®, t.y. grupuojami pagal i sudétj jeinancius katijonus ir/ar
anijonus. Pavyzdziui imidazolio, piridino, fosfonio, pirolidino, triazolo katijony joniniai skysciai.
Siame darbe ypatingas démesys skiriamas imidazolio Zieda turintiems joniniams skys¢iams,
kadangi jy savybés gali biiti kei¢iamos ne tik kei€iant anijona, bet ir katijono alkilinés grandiné¢lés
ilgj. Be to, 1-butil-3-metilimidazolio katijong turintys JS su halogeny anijonais tirti ir svetur [36],
[37], ir Bendrosios fizikos ir spektroskopijos katedroje - virpesiné relaksacija [38], deutravimo
procesai [39], konformacijy pusiausvyra vandeniniuose miSiniuose. 1-butil-3-metilimidazolio
jodido, bromido, chlorido bei nitrato vandeniniai miS$iniai jdomis, kadangi i$ atlikty eksperimenty
nustatyta, kad kei¢iant vandens koncentracija, prieSingai 1-decil-3-metilimidazoliy atveju [14],
nesiformuoja gelio fazé, keicianti fizikines JS savybes. Siekiant isskirti skirtingy anijony daroma
jtakg vandens struktiiry savybéms, Siame darbe eksperimentai atlikti su auks$¢iau minétais joniniais
skysciais trumpesniosios alkilinés grandinélés - 1-butil-3-metilimidazolio - katijonais. Pastaryjy JS
vandeniniy mi$iniy struktiiros jtaka -[O-H] virpesiy spektriniy parametry poky¢iams (juostos

padéciai, integriniam intesyvumui, depoliarizacijos laipsniui) néra istirta.

1.2. Vandenilinis rysys

Vandenilis rySys yra sgveika tarp vandenilio atomo (ar molekulés fragmento X-H, ¢ia H -
vandenilio atomas, X yra molekulés fragmentas ir jis "elektroneigiamesnis" uz H) ir atomo arba
grupés atomy toje pacioje (vidumolekulinis) ar skirtingose molekulése (tarpmolekulinis) [40].
Vandenilinio rysSio jungtis dazniausiai pavaizduojama trim taskais kaip X-H-Y-Z. X-H yra

vandenilinio rySio donoras, o Y-Z yra vandenilinio rySio akceptorius. Vandenilinio ryS$io



akceptorius yra elektronais praturtinta erdvé, pavyzdziui n rySio Y-Z vieta. Y gali buti atomas,
anijonas arba molekulé (ar jos fragmentas) Y-Z. Kai kuriais atvejais X ir Y gali buti tapatis. Jei X ir
Y yra tapatis, o X-H ir Y-H jung¢iy ilgiai vienodi, vandeniliniai rySiai yra simetriski. Vandenilinio
rySio buvimo jrodymai gali biiti eksperimentiniai arba teoriniai, ta¢iau geriausiu atveju biina ir
eksperimentiniai, ir teoriniai.

Vandenilinio rySio formavimasi lemia elektrostatinés kilmés jégos, atsirandancios dé¢l donoro
kriivio pernasos ] akceptoriy. Jvykus kriivio pernasai, susiformuoja H ir Y daliné kovalentiné
jungtis. X-H jungtis yra kovalentiné ir poliarizuota (kadangi X ir H elektroneigiamiumas
skirtingas), todél XY jungtis stipréja, didéjant X elektroneigiamumui. X-H---Y vandenilinio rysio
jungties kampas dazniausiai biina 180°. Kuo jungties kampas artimesnis 180° tuo stipresné
vandeniliné jungtis ir mazesnis jos ilgis. DaZniausiai, susiformavus vandeniliniam ryS$iui, X-H
jungtis pailgéja ir IR sugerties spektre registruojamas X-H virpesinés juostos raudonasis poslinkis
ir padidéja X-H virpesiy IR sugerties efektyvusis skerspjiivis (angl. cross-section). Kuo didesnis X-
H (X-H--Y sistemoje) jungties pailgéjimas, tuo stipresné H-Y jungtis. Be to, susiformavus H--Y
jungtims, gali atsirasti naujos virpesinés modos [40].

Imidazolio ziedg turintys JS katijonai linke sagveikauti su aplink esanciais anijonais
vandeniliniu ry$iu jungdamiesi per C(2)-H atomg (2 pav.), formuodami jony poras. Pastebéta, kad
silpnai polingje aplinkoje formuojasi daugiausiai jony pory, susaistyty vandeniliniais rySiais per

C(2)-H atoma [41].

1.3. Joniniy skys¢iy ir vandens saveika

Daugelis joniniy skys¢iy yra higroskopiski bei tirpts (angl. miscible) vandenyje, be to, JS ir
vanduo gali bati naudojami kaip ko-tirpikliai [42]. Nenuostabu, kad JS vandeniniy miSiniy fizikinés
savybés, tokios kaip klampa, laidumas, poliSkumas ir kitos, priklauso ne vien nuo JS anijono ir
katijono, bet ir nuo JS vandeniniy miSiniy molinés koncentracijos [43], kadangi mazy vandens
koncentracijy srityje JS formuoja jony spiecius, kurie, didinant vandens koncentracija bandinyje,
disocijuoja j jony poras ir kei¢ia JS fizikines savybes.

D¢l sudaromy placiy vandeniliniy rySiy joniniai skysciai turi savitg struktiirg, todél vandens
molekuleés, patekusios j JS aplinkg ir konkuruodamos su anijonais dél kontakto su imidazolio Zieda
turin¢io katijono vandenilio atomais, ardo joniniy skysCiy struktirg [44]. Vandeniniuose
[BMIM]HSO,4 (HSOy, - hidrosulfatas) ir [BMIM]BF, JS tirpaluose pasiekus Xu20=0,5 koncentracija,
[BMIM]HSO, atveju JS tankis labai smarkiai sumazéja (nuo 1,313 iki 1,237 gcm'?’), 0 [BMIM]BF,

atveju laidumo priklausomybéje nuo vandens koncentracijos pasiekiamas lokalus maksimumas.



Nors ir laikoma, kad 1-butil-3-metilimidazolio hexafluorofostatas yra hidrofobiskas ir
misinyje Su vandeniu formuoja dvifaze JS-JS ir vanduo-vanduo struktiira, nemaza dalis JS
molekuliy tirpsta vandens fazéje ir susiformavusioje vandens-JS fazéje [45],[42]. Sis dalinis
tirpumas (angl. partial miscibility) daro jtaka tiek ir JS, tiek ir vandens savybéms, todél | tai biitina
atsizvelgti siekiant praktinio JS vandeniniy miSiniy pritaikymo. I§ atlikty 1-etil-3-metilimidazolio
tetrafluoroborato ([EMIM]BF,) infraraudonosios sugerties eksperimenty pastebéta, kad JS struktiira
ima smarkiai kisti pasickus ~0,3 vandens molinés m. d. koncentracijg. Atliktas [EMIM]BF,
vandeniniy miSiniy JS solvatacijos tyrimas 2D koreliacinés analizés metodu [46] leido nustatyti,
kad didéjant vandens koncentracijai miSinyje JS aplinka smarkiai kinta - kol vandens miSinyje
nedaug, vyrauja tinkliné JS struktira, kuri, didéjant vandens kiekiui, skyla i jony spiecius. Toliau
skiedziant miSinj vandeniu spieciai disocijuoja | jony poras, apsuptas vandens molekuliy, kol
galiausiai miSinyje lieka pavienés jony poros.

Joniniy skys¢iy ir vandens molekuliy sgveika susijusi su vadinamaja jony hidratacija (kitaip
literatiiroje vadinama bendresniu solvatacijos pavadinimu), t.y. jony geba prisitraukti teigiamus arba
neigiamus (tai priklauso ar nagrinéjami anijonai ar katijonai) vandens molekuliy dipoliy galus,

formuojant vandenilinius rySius. 3 pav. pavaizduota katijony ir anijony vandens molekuliy trauka.
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3 pav. Vandenyje istirpe jonai traukia vandens molekules aplink save. Kairéje - katijono hidratacijos schema.
Desinéje - anijono hidratacijos schema. Adaptuota pagal [47]

Anijony/katijony ir vandens molekuliy vandenilinio rySio sgveika miSiniuose lemia
papildomg vandens struktiira, todel gali padidéti tokiy miSiniy klampa. JS, vandens miSiniuose
kuriantys vandens molekuliy struktira, yra vadinami kosmotropais. Kita vertus JS, kuriy jonai
silpnai sgveikauja su vandens molekulémis, gali maZinti miSiniy klampa, kadangi ardoma vandens
struktiira. Pastarasis efektas yra vadinamas negatyvia hidracija (angl. negative hydration), o joniniai
skysciai ardantys vandenilinj rysj - chaotropais [48].

Atlikti JS vandens miSiniy perteklinés entalpijos (angl. excess enthalpy) tyrimai kalorimetrijos
metodu patvirtina JS ir vandens molekuliy sgveikg [49]. Pertekliné entalpija yra entalpijos pokytis
Ivykus cheminei reakcijai ir $is dydis siejamas su atskiry komponenty (prie§ reakcija) rySiy

suardymu ir naujy formavimusi misinyje. Kadangi tiek JS-JS, tiek ir vandens-vandens saveika yra
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stipri, entalpijos pokytis JS ir vandens miSiniuose pastebimas lengvai. Skirtingi anijonai JS/vandens
miSiniuose lemia visos sistemos elgseng - nustatyta, kad, 1-etil-3-metilimidazolio katijono atveju,
kai anijonas yra CF3SO3; , miSinyje vyksta endoterminis procesas, o CH3SOj3 anijono atveju -
egzoterminis. Proceso kilmé susijusi su rySiy miSinyje formavimusi, todél spéjama, kad CF3SO3
anijono atveju formuojasi stipresni anijony-vandens rysiai.

Priesingai vandeniui, joniniy skysCiy sgveika su vandenilinio ry$io akceptoriais ir donorais
néra subalansuota [36], ty. JS labiau linke sgveikauti su vandenilinio rySio donorais nei
akceptoriais. D¢l to JS sgveika su vandeniu intensyvi ir vandens molekulés sumazina elektrostatinj
anijony ir katijony neatitikima joniniuose skysc¢iuose, kartu misinyje kuriasi vandeniliniai anijony-
vandens molekuliy ry$iai ir yra tarp vandens molekuliy. Jau mazy koncentracijy JS vandeniniuose
misiniuose formuojasi anijony ir vandens molekuliy vandeniliniai rySiai [12] silpninantys
elektrostating jony sgveika, taciau, didinant vandens kieki miSinyje, vandens molekuliy jony
aplinkoje atsiranda pakankamai, kad jony-vandens molekuliy vandenilinis rySys jsisotinty.
Nustatyta, kad [BMIM]CI vandens miSinio atveju, Sis rysio jsisotinimas anijonams vyksta pasiekus
XH20~0,75 miSinio koncentracijg (€ia Xp2o yra moliy dalis miSinyje) normaliomis sglygomis, t.y.
kuomet vienai anijono molekulei tenka trys vandens molekulés. Kadangi [CI]™ anijonas turi keturias
poras valentiniy elektrony ir viena i$ jy yra "paimta" [BMIM]" katijono, [CI]” anijonas gali sudaryti
kompleksa su trimis vandens molekulémis, islaikydamas ry$j su [BMIM]® Katijonu. Toliau
skiedziant [BMIM]CI vandeniu, didé¢ja tikimybé formuotis silpnam katijony ir vandens molekuliy
vandeniliniam rySiui ir netgi visiskai pakeisti gryname JS stiprig katijono-anijono saveika [12].

I atlikty ATR ir pralaidumo IR srityje eksperimenty [50] ir molekuliy dinamikos
modeliavimo [51] aiskéja, kad anijony sgveika su vandeniu yra stipresné nei katijony imidazolio
zieda turinCiy JS ir vandens miSiniuose. IS aplinkos j JS patekusios vandens molekulés neformuoja
agregaty, sgveikauja su anijonais, formuodami [anijonas -+ HOH -- anijonas] kompleksus. JS/H,O
miSiniuose, kai Xu20<0,2, didzioji dalis vandens molekuliy yra izoliuotos poliniame anijono-
katijono tinkle, taciau kai 0,2<Xy20<0,8, vandens molekulés telkiasi | spieCius ir ardo polinj JS
tinklg. Galiausiai pasiekus Xny20>0,8, laikoma, kad polinis JS tinklas visi§kai iSardomas ir anijonai
bei katijonai iStirp¢ vandenyje. Verta pastebéti, kad pati JS ir vandens miSiniy nanostruktira
priklauso nuo tiriamos JS katijono-anijono poros ir jos saveikos stiprumo. Be to, vandens molekulés
linkusios telktis tarp anijono ir katijono, veikdamos joninj rysj ir versdamos persigrupuoti katijonus
ir anijonus [15]. I atlikty [BMIM]BF; vandeniniy miSiniy mazy kampy neutrony sklaidos
eksperimenty ir teoriniy skai¢iavimy [17] nustatyta, kad mazy vandens koncentracijy bandiniuose
vandens molekulés terpiasi 1 JS katijony-anijony tinklg jo beveik nepaveikdamos. Laikoma, kad

tirpalui nesiekiant didelés vandens koncentracijos (X;s=0,4+1), vanduo su [BMIM]BF,; yra
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homogeniSkas tirpalas, taciau pasiekus X;s=0,4 koncentracija miSinyje, jonai yra jau pilnai
hidratuoti ir vandeniliniais rySiais su jonais nesusaistytos vandens molekulés ima formuoti
agregatus vandens spieciy pavidalu. Nustatyta, kad, pasiekus jau 20 % vandens molinés mases dalj,
tirpale pradeda formuotis vandens nanostruktiros. Teigiama, kad tokia santykinai didelé vandens
molinés masés dalis, biitina formuotis vandens spiec¢iams, reikalinga d¢l stipraus vandens molekuliy
polinkio jungtis su jonais.

Imidazolio ziedg turintys JS vandeniniuose miSiniuose gali formuoti katijoninio tipo miceles,
t.y. koloidinio tipo daleles, kadangi tokie JS katijonai turi tiek polinge (imidazolio ziedas), tiek ir
nepoline (alkiliné grandinélé) dalj. Jei miSinio koncentracija yra lygi arba didesné uz vadinamaja
kriting miceliy koncentracija, miSinyje susiformuoja JS katijony micelés. Verta pastebéti, kad kai
kur teigiama, jog micelés gali formuotis tik tuomet, kai alkilinés grandinélés ilgis siekia (CHy)y, Cia
n>7 [52]. I8 1-oktil-3-metilimidazolio nitrato, arba [OMIM]NOs3, ir vandens mi$iniy teorinio
modeliavimo [32] nustatyta, kad didinant vandens koncentracija, vandens, o kartu ir jony, difuzijos
koeficientai didéja, todél laisviau nei grynuose JS difunduojanciy jony poliniai domenai yra. JS
sumaiSius su atitinkamu kiekiu vandens formuojasi specifinés nanostruktiiros, kurios tyrimai
aktualiis plétojant derinamos JS nanostruktiiros id¢ja.

Nustatyta, kad stabiliausios ir didziausios tvarkos nanostruktiiros JS formuojasi, kuomet
pakankamas kiekis vandens molekuliy jsotina anijony geba formuoti vandenilinius rySius
(susiformuoja stabilus [anijonas -+ HOH -- anijonas] kompleksy kiekis). Pasiekus kriting
Xn20~0,75-0,8 [OMIM]NO3 JS vandeninio misinio koncentracijg, katijony micelése "susispaudzia"
daugiausiai [OMIM]" katijony, indikuodami, kad polinis JS tinklas §ra ir susiformuoja stabilus
[anijonas - HOH -- anijonas] kompleksy kiekis.

IS imidazolio Ziedg turinciy JS vandens, sunkiojo vandens (D;0) bei jy miSiniy (HOD) tyrimy
BMR metodu [37] paaiskéjo, kad didelés koncentracijos (Xu20~0,8) JS miSiniuose vandens
molekulés gali jsiterpti tarp poliniy ir nepoliniy JS domeny, formuodamos vadinamasias vandens
"kiSenes", t.y. izoliuotus vandens molekuliy spiecius (literatiroje angly kalba vadinamais confined
water arba water pockets), kuriuose deuteravimo procesas (H,O ir D,O protony apsikeitimas)
vyksta nejprastai létai. Tai veikiausiai reiskia, kad nattirali vandens tinklo strukttira nesiformuoja ir
minétieji spieciai i§ vandens agregaty iSsiskiria unikalia sandara - spieCiuose vyrauja molekuliniy
tinkly nesudarantis netvarkusis vanduo (angl. loosely bonded water ir non-bonded water)
monomery, dimery ir trimery pavidalu. Be to, H' NMR JS/HOD spektruose nustatytas vandens
protony juostos cheminis poslinkis ir rySkus skilimas, aiSkinamas skirtinga vandens protony aplinka
del vandens molekuliy izoliavimo skirtingose JS nanostruktiiros vietose.

Siame darbe tirty vandens struktiiry pokyc¢iai [BMIM]X (X=NOs, I, Br, Cl) vandeniniuose
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miSiniuose tirti Ramano spektrometrijos metodu, kartu taikant poliarizacing ir 2D koreliacing
analize, todél tikimasi nustatyti auks¢iau aptarty jvairiy vandens struktiiry formavimosi eigg tirtuose

joniniy skys¢iy miSiniuose ir apraSyti bendrg galimy vyksmy modelj.

1.4. Ramano sklaida

Ramano sklaida — tai netamprus monochromatinés spinduliuotés i$sklaidymas medziagoje,
kai sklaidos metu pakinta spinduliuotés daznis. Sklaidos spinduliuotés spektras yra sudétinis
zadinancCios Sviesos ir iSsklaidanCiyjy medziagy molekuliy virpesiy bei sukimosi Suoliy dazniy
rinkinys [53].

Kvantin¢je mechanikoje Ramano sklaida yra spinduliuotés kvanty ir medziagos molekuliy
sgveika, bet esminiai sklaidos désningumai gali biiti nusakyti, naudojant klasikinés mechanikos
désnius. Molekulé, patalpinta vienadaznés elektromagnetinés bangos kintanciame elektriniame
lauke, poliarizuojasi. Dipolinis momentas, indukuotas elektrinio lauko, yra proporcingas elektrinio
lauko stipriui:

Wing = QE, (1.1.1)

¢ia «a - molekulés poliarizuojamumas. Elektromagnetinés bangos sukurtas elektrinio lauko
stipris fiksuotame erdvés taske yra periodiné laiko funkcija:

E= E, cos(2mvyt). (1.1.2)

Tode¢l galime teigti, jog indukuotas dipolinis momentas taip pat yra periodine laiko funkcija.
Tegu dipolio dipolinis momentas kinta daZniu v,, tuomet jis spinduliuos tokio paties daznio
elektromagnetines bangas - tai Reilio sklaida. Dviatoméje molekuléje branduoliy virpéjimas (dazniu
W) priklauso nuo cheminés jungties standumo. Branduoliams virpant, atstumas tarp branduoliy
iSreiSkiamas periodine laiko funkcija:

X = xg cos[(2mvyt) + @], (1.1.3)

¢ia X - nuokrypis nuo pusiausvyros padéties, Xg - virpesiy amplitudeé, ¢n — pradiné virpesiy
faz¢. Molekulés geb¢jimas poliarizuotis (toliau poliarizuojamumas @) kinta keiciantis atstumui tarp
branduoliy.

Laikydami, kad virpesiy amplitudé maza, t.y. tarpbranduolinis atstumas kinta nedaug nuo
pusiausvyrosios re padéties, poliarizuojamumo modulis « i§skleidziamas Teiloro eilute ir indukuoto

dipolinio momento modulis iSreiSkiamas:

_ da L(Pa)y L2
a=ay+ (dx)e X+ (dxz)e X°+ (1.1.4)
Hind = [ao + (Z—z)e xoE, cos(2mv,t + (p)] Ey cos(2mvyt). (1.1.5)

Atlike matematines operacijas ir sugrupave gauname:
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Hinda = HReilio T Hanti-Stokso T Ustokso: (1-1-6)

Hreitio = @oEq cos(2mv,t), (1.1.7)

da

Uanti-Stokso = (E)e xOEO COS[ZR(VO + Vv)t + (PO]a (1-1-8)

d
Ustokso = (d_Z)e xoEp cos[2m(vy — vy)t + @o]. (1.1.9)

Ramano sklaida yra dvifotonis efektas - t. y. “sugeriamas” v, daznio kvantas ir

i§spinduliuojamas (v,-1,) arba (vo+w,) daznio kvantas (4 pav.).

Ex
Virtualds
energijos *
lygmenys A A
Virpesiniai
energijos lygmenys 4
3
- - 2
Y Y
0
Eo

Reilio  Stokso  Anti-Stokso
sklaida Rataho Ramano
sklaida  gklaida

4 pav. Reilio ir Ramano virpesiniy $uoliy energiné diagrama [54]
”Sugertis” vyksta, molekulei pereinant i§ nesuzadintos elektroninés biisenos virpesinio
lygmens j virtualyjj lygmen;j. Sio virtualaus lygmens gyvavimo trukmé yra labai maza (z10'14 S),

todel i “sugertis”, o kartu ir sklaidos spinduliuoté yra labai silpna.

Stokso linijos Anti-Stokso linijos

ILsv. %

314
-—218

-—-218

\
E—a
— 766

— 794

314
60

— 794
- 766

1000 800 600 400 200 0 -200 -400 -600 -800 -1000
Ramano poslinkis, cm™

11740 11940 12140 12340 12540 12740 12940 13140 13340 13540 13740
Bangos skai¢fus, cm™

852 838 824 810 797 785 773 761 750 739 728

Bangos ilgis. nm

5 pav. CCl, Ramano sklaidos spektras Stokso ir anti-Stokso srityje ir Reilio spektriné juosta [55]
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Toks trumpai gyvuojantis virtualusis energinis lygmuo gali susidaryti bet kurioje dazniy
srityje; vadinasi, Ramano ir Reilio sklaida vyksta paveikus molekuliy sistema bet kokio daznio
ultravioletine, regimaja ar infraraudonaja elektromagnetine spinduliuote [53]. Tai vienas i§ Ramano
spektroskopijos metodo pranasumy. 5 pav. matome, kad anti-Stokso Ramano juostos yra maziau
intensyvios negu Stokso Ramano juostos. Visi virpesiniai energiniai $uoliai, sglygojantys anti-
Stokso Ramano juostos stiprj, vyksta i§ suzadinty virpesiniy lygmeny (v > 1, ¢ia v yra virpesinio
lygmens kvantinis skaicius).

I Stokso Ramano spektrinés juostos stiprj pagrindinj indé¢lj jneSa energinis Suolis i$
nesuzadinto virpesinio lygmens (v =0). Termodinaminés pusiausvyros sistemoje Sio lygmens

uzpilda yra didesné uz kity virpesiniy lygmeny uzpilda.

1.5. Ramano sklaidos spektriniy juosty poliarizacija

ISsklaidytosios spinduliuotés poliarizacija yra svarbus parametras, teikiantis informacijg apie
molekulés orientacijg, jos formg ir virpesing simetrijg [53]. Tyréjai §j parametrg daznai naudoja,
idant geriau aprasyty makromolekuling struktiirg kristalinése gardelése, skystuose kristaluose ir

polimeriniuose dariniuose.

V poliarizacijos Ramano spinduliuoté

Analizatorius V
Y
AN

H poliarizacijos Ramano spindulinoté

Bandinys

V poliarizacijos zadinanti
spindulivoté

H poliarizacijos zadinanti
spinduliuoté

Lazeris (1)

6 pav. 90° Ramano sklaidos eksperimento schema. Adaptuota pagal [53]

Ramano 90° sklaidos eksperimente 6 pav.) (Zadinandioji spinduliuoté yra statmena
surenkamajai spinduliuotei ir yra tiesiSkai poliarizuota) galima registruoti keturiy tipy spektrus: lyy,
Ivh, lnv, lnn, Cla pirmasis indeksas nusako Zadinanciosios spinduliuotés poliarizacija sklaidos
plokStumos atZvilgiu, o antrasis indeksas - iSsklaidytosios spinduliuotés poliarizacija sklaidos
plokStumos atzvilgiu. V - vertikali padétis sklaidymo plokStumos (tai plokStuma, kurioje yra
zadinanciosios ir iSsklaidytosios spinduliuotés elektromagnetiniy bangy vektoriai) atzvilgiu, H -
horizontali [53]. Ramano juostos gali biiti simetrinés arba nesimetrinés, o keisdami matuojamos
sklaidos spinduliuotés sandg (V arba H), galime Sias skirtingas Ramano juostas iSskirti. Tuomet

naudinga jvesti Ramano sklaidos juosty poliarizacijos jvert], vadinamajj depoliarizacijos laipsnj:
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p="2 (1.2.1)

vv

Depoliarizacijos laipsnio verté priklauso nuo molekulés ir virpesnés modos simetrijos. IS
Placeko aproksimacijos zinoma, kad, jei zadinancioji spinduliuoté tiesiskai poliarizuota, molekuliy,
priklausanciy aukstai simetrijos grupei, absoliuciai simetriSkos virpesinés modos depoliarizacijos
laipsnis yra p = 0. Kita vertus, Zemai simetrijos grupei priklausanc¢iy molekuliy absoliuciai
simetriSkos virpesinés modos depoliarizacijos laipsnis yra mazesnis uz 0,75. Galiausiai
nesimetriSky mody depoliarizacijos laipsnis yra apie 0,75.

Ramano juosta, kurios p<0,75, yra vadinama poliarizuota, o juosta, kurios p = 0,75 yra
vadinama depoliarizuota [53]. Verta paminéti, kad pastarosios Placeko taisyklés galioja tik
nerezonansinei spontaninei Ramano sklaidai. Rezonansinés Ramano sklaidos atveju gali pasireiksti
netiesiniai reiSkiniai ir atsirasti anomali juosty poliarizacija, kai «©>p>0,75 [56]. Kadangi
tiriamosios medziagos néra juodos, sklaidg zadinant regimosios Sviesos spinduliuote (532 nm

bangos ilgio), rezonansinés Ramano sklaidos néra.

1.6. Dvimaté koreliaciné analizé

Dvimate (toliau 2D) koreliaciné analizé yra metodas, skirtas analizuoti spektrinius duomenis,
ir yra puikus atskirti persiklojusias sudétingy cheminiy sistemy spektrines juostas, o taikant I.
Nodos interpretavimo taisykles [57] 2D koreliaciné analizé leidzia nustatyti spektriniy pokyc¢iy
sary§j ir netgi eiliSkuma laike. Kadangi tiek jvairts joniniy skys&iy [C—H] virpesiai 2700-3200 cm™
srityje, tiek ir valentiniai vandens -[O—H] virpesiai 3000-3800 cm™ srityje persikloja tarpusavyje,
2D koreliaciné analizé yra paranki joniniy skys¢iy vandeniniy miSiniy tyrimams.

Metodo veikimas gristas analizuojamos sistemos paveikimu iSoriniu trikdziu (pvz. elektros
srove, slégio, temperatiiros ar kocentracijos pokytj). Sio trikdZio intensyvumas atitinkamai
kei¢iamas tolygiais intervalais ir po kiekvieno pakeitimo registruojamas spektras. Pakeitus trikdZio
intensyvumg norimg kiekj karty, uzregistruoty spektry ,Seima“ iSdéstoma vadinamajame

dinaminiame spektre (7 pav.).

15orinis trikdis

zonduojanéioji naminis
d d
spindulivote bandinys [ spektras

7 pav. 2D koreliacinés analizés schema, adaptuota pagal [58]
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Dinaminiy Ramano sklaidos m spektry rinkinys yra Anxn dydZio matrica (¢ia n yra spektriniy
tasky skaicius). Patogu laikyti, kad pastarosios matricos eilutés yra vektoriai, sudaryti i m Ramano
sklaidos spektry intensyvumy, skirtingy dél iSorinio sistemos trikdzio, atitinkamoje spektrinéje
koordinatéje. Tuomet pagal 1. Nodos teorijg [57], sinchroniniai @(xy,X) ir asinchroniniai ¥(X1,X2)
dvimaciai koreliaciniai Ramano sklaidos spektrai gali biiti apskai¢iuojami:

D(xy,2,) = ——ATA (1.3.1)
W(xy, xz) = ——ATNA, (1.3.2)

Cia X ir Xo yra nepriklausomos spektrinés koordinatés (pvz., bangos skai¢iai), o T - matricos
transponavimo operatoriaus zenklas. N - yra Hilberto-Nodos transformacijos matricos j-osios eilutés

ir k-ojo stulpelio elementas. Hilberto-Nodos transformacijos matrica yra:

0 j=k
Njk:{ 1 itk (1.3.3)

Sinchroniniame spektre esancios smailés atsiranda dél vienalaikiy pokyc¢iy, matuoty ties X; ir
X2 spektrinémis koordinatémis. 8 pav. pateiktas tipinis sinchroninis spektras. Tai spektriniy
koordinaciy jstrizainei (t.y. X;=Xp tiesei) simetriSkas spektras. Koreliacinés smailés yra ir ties

istrizaine, ir uz jos (vadinamos atitinkamai auto-smailémis ir Cross-smailémis) [59].

Neigiama
cross-smailé
- +
® D
\ /
8 8
5 _ @ °| =
2 "é Koreliacinis E
R =) Kkvadratas 8
Koreliacinis _g -
Kkvadratas QO \ .g
= - —
8= (7 + Bl &
© e @ ® 5
-} Teigiama cross- :l}- &
AT smailé A
—@- A + @t A
Neigiama Teigiama
. cross- smailé cross-smailé
A B et D A B c D
Spektriné koordinaté, x1 Spektriné koordinaté, x1

8 pav. Sinchroninis spektras kairéje. Auto-smailés (A,A), (B,B), (C,C) ir (D,D) taskuose. Asinchroninis
spektras desinéje. B ir D taskuose signalo intensyvumas keiciasi prie§ pokyc¢ius taske A. Adaptuota pagal
[57]

Auto-smailés nusako bendrg dinaminiy vyksmy mastg ir visuomet yra teigiamos. Labiausiai
kintancios signalo sritys turés intensyviausias auto-smailes. Cross-smailés yra vienalaikiy pokyciy

dviejuose skirtinguose koordinaciy taskuose pasekmé. Sis vienalaikis pokytis gali biti ,,suUporuotos
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(coupled) ar susijusios kilmés vyksmy pasekmé. Cross-smailés gali buti ir teigiamos (kai abu
atitinkamy koordinaciy spektriniai intensyvumai did¢ja arba mazéja), ir neigiamos (kai vienos
atitinkamos koordinatés spektrinis intensyvumas didéja, o kitos maze¢ja). Daznai paranku 2D
koreliaciniuose spektruose nubrézti koreliacinius kvadratus, kuriy du kampai kerta spektro
istrizaine, ant kurios yra auto-smailés, o kiti du kampai sujungia cross-smailes. Sie koreliaciniai
kvadratai skirti tam, kad biity galima lengviau pastebéti koherentinj intensyvumy pokytj dviejuose
spektrinése koordinatése [57].

Asinchroniniame spektre esancios smailés atsiranda dél nevienalaikiy arba nesinchronizuoty
signalo poky¢iy, matuoty ties X; ir X, koordinatémis. 8 pav. deSinéje pateiktas tipinis asinchroninis
spektras. Siame pavyzdyje asinchroniné koreliacija tarp kros-smailiy pory ties (B;A) ir (A;B), (A;D)
ir (D;A), (B;C) ir (C;B), (C;D) ir (D;C). Sios smailés sudaro keturis koreliacinius kvadratus.

Sis spektras nesimetriskas spektriniy koordinaciy jstrizainés (X;=x, tiesés) atzvilgiu ir neturi
auto-smailiy, o cross-smailés atsiranda tik tuomet, kai signaly intensyvumai ties X; ir X
koordinatémis keiCiasi nevienodu grei¢iu arba nevienalaikiai (vienas atsilikdamas nuo kito ar
atvirk$¢iai). Si asinchroninio spektro savybé naudinga siekiant spektre iSskirti persiklojusias
skirtingos fizikinés kilmés (pvz.: skirtingy miSinio/tirpalo komponenty) spektrines juostas, jei jy
intensyvumy pokytis pakankamai didelis [59]. Asinchroninio spektro cross-smailés gali bati ir
teigiamos, ir neigiamos. Zenklas nurodo signaly kitimo eilifkuma, t.y. smailé bus teigiama, jei
intensyvumo pokytis pasireiSkia pirma ties X;, 0 po to ties Xp, ir neigiama, jei atvirk$ciai. Jei
sinchroninio spektro intensyvumas neigiamas (¢(X1; X2) < 0, ¢ia ¢(X1; X2) - sinchroninio koreliacinio

spektro funkcija), eiliSkumo ir Zenklo rySys yra atvirkscias.
2. Eksperimentiné dalis

2.1. Bandiniy paruoSimas

[BMIM]NO; ir [BMIM]I JS yra skysto, tirSto pavidalo ir j kiuvete jpilami, taéiau [BMIM]Br
ir [BMIM]CI kambario temperatiiroje yra polikristalinio pavidalo, todél j bandinio Ramano sklaidos
Zadinimui naudojamg staciakampe kiuvete (3 cm aukscio ir 1 cm skersmens) jberiami mentele. 1
lenteléje pateiktos fizikinés joniniy skys¢iy ir vandens savybés. JS bei vandens struktiira pateikta 9

pav.

N /
N LY o Y el w0

9 pav. [BMIM]X (X= I, Br, Cl, NOy) ir H,O struktiira
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1 lentelé

Joninio skys¢io [BMIM]X (X= I, Br, Cl, NO,) ir H,O fizikiniai parametrai

Saltinis Medziaga Cheminé Moliné Lydymosi Virimo Tankis, | Klampa
formulé masé, | temperatiira, | temperatira, | gcm> | (298K),

g mol™ K K mPas

[60] [BMIM]I | CgHwIN; | 266 203 596 1,49 1110
[60],[61] | [BMIM]Br | CgHisBrN, | 219 351 546 1,29 310
[62],[63] | [BMIM]CI | CgHiCIN, | 175 347 537 1,05 671
[64],[65] | [BMIM]NO; | CsH1sN3Os | 201 323 1,16 266
vanduo H,O 18 273 373 1 1

Kadangi joniniai skysciai nelakiis, galima naudoti vakuuming sistema pasalinti iStirpusias
dujas i§ buteliuky su JS bandiniais. Joniniai skys¢ial buvo valyti apie 5 valandas vakuumuojant
rotacinio siurblio (ILMVAC GmbH, Rotary Vane Pump PK 2 DC) trauka (10 mbar) kaitinant
buteliuka su bandiniu pastovioje 353+2K temperatiiroje. Joninio skys¢io kaitinimo stabilizavimui
buvo naudojamas automatizuotas temperatiiros valdiklis. | keraminj cilindrg, tankiai apvyniotg
metaline viela, kurios galai prijungti prie temperatiros valdiklio, patalpinamas buteliukas su JS ir
kaitinamas per minétaja vielg leidziant elektros srove. Prie buteliuko dugno prispaustas termoporos
jutiklis (vario-konstantano kontaktas) leidzia 2K tikslumu valdikliu reguliuoti kaitinamo bandinio
temperatura.

Tiriamojo joninio skys€io ir vandens miSiniams laikyti buvo naudojama kvarciné kiuvete,
prie§ bandymus iSplauta distiliuvotu vandeniu ir etanoliu. Vanduo ] kiuvete lasSinamas Svirkstu.
Bandinys kiuvetéje mentele maiSomas 2+10 minuciy, kadangi vandens ir joniniy skys¢iy
maiSymasis kambario temperatiroje vyksta létai. ISnykus vizualiems nehomogeniskumams
bandinys talpinamas ant eksperimentiniame stende specialiai tam sumontuoto reguliuojamo
laikiklio staliuko ir Zadinamas lazerine spinduliuote.

Darbe uzregistruoti H,O ir [BMIM]X (X=NOs;, I, Br, Cl) misiniy Xu20=0,02+0,999
koncentracijos poliarizuotieji Ramano sklaidos spektrai -[O-H] virpesiy srityje. Prie$
koncentracinius ir poliarizacinius Ramano sklaidos tyrimus, uZregistruoti apZvalginiai gryny joniniy
skys¢iy Ramano sklaidos spektrai placioje srityje (200+4000 em™). I§ tirty keturiy JS trijy
([BMIM]X (X=lI,

fluorescensija (10 pav. pateikti fluorescuojancio ir nefluorescuojanéio JS Ramano sklaidos

Br, Cl)) visoje registruotoje Ramano sklaidos spektry srityje stebima
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spektrai), todél po 5 valandy joniniy skys¢iy vakuumavimo ir kaitinimo keramingje krosneléje

Ramano sklaidos spektrai registruoti vél, taciau fluorescensija neisnyko.

[, s.v

2000 1 [[M]Q -[O-H] virpesiy sritis

1500 :

4 |
10004 ;
4 |
500 -
N

l,s.v

8000 [BMIMINO,

6000
4000 —
2000 —
01 . ' . . . ‘ . ' . . - . A
500 1000 1500 2‘?(1(311_] 2500 3000 3500 4000

10 pav. Florescuojancio [BMIM]CI virsuje ir nefluorescuojancio [BMIM]NO; apacioje gryny joniniy
skys¢iy apzvalginiai Ramano sklaidos spektrai 2003900 cm™ srityje. Vertikaliomis raudonomis linijomis
i8skirta tirtoji -[O—H] virpesiy sritis

Verta paminéti, kad spektrinéje tyrimo srityje fluorescensijos kontiiras yra beveik tiesinis,
todél spektry analizés metu skaitmeniSkai pasalinamas koreguojant bazing linija. Poliarizuotieji
Ramano sklaidos spektrai matuojami kelis kartus ir sumuojami, kadangi spektrai neintensyvis ir
kad biity padidinamas tirtamyjy H>O spektriniy juosty aproksimavimo keliais kontiirais tikslumas.

() ir Ivu(v) spektrai registruojami atitinkamai po 2 ir 3 kartus.

2.2. Ramano sklaidos registravimo sistema

Bandiniy Ramano sklaidos spektrai uZzregistruoti Ramano laboratorijoje (NFTMC)
automatizuotu lazeriniu Ramano sklaidos spektrometru, kurio schema pateikta 11 pav. Bandinyje
iSsklaidyta elektromagnetiné spinduliuote leSiy sistema nukreipiama ] dvigubo gardelinio
monochromatoriaus DFS-12 (Cerny ir Turnerio geometrija) jéjimo plysj 90° kampu.

Ramano sklaidos spektry registravimas vyksta naudojant kompiutering programa
"WinSpect99, v1.24". Ja nustatoma registruojama spektro sritis atvirkstiniais centimetrais, tasko
matavimo trukmé (1 s) ir jy skaiCius (420), registravimo Zingsnis (3 cm™). Kadangi -[O-H]
virpesinés juostos placios, pasirinkti 0,13+ 0,2 mm monchromatoriy j€jimo ir i§éjimo plySiy plociai
pakankami registruojant minimaly lyy signala.
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11 pav. Automatizuoto lazerinio Ramano spektrometro DFS-12 blokiné schema. 1 — kietakiinis Nd:YAG
lazeris (CNI Optoelectronics Tech. Co., MGL-H-532nm-1W), 2 — Zadinan¢iosios lazerinés spinduliuotés
pluostelis, 3 — tiriamasis bandinys, 4 — I¢siai, A — A/2 poliarizacijos plokstel¢, 5 — veidrodis, 6 — dvigubas
monochromatrius, 7 ir 8§ monochromatoriaus j&jimo ir i§éjimo plySiai, 9 — zingsninis variklis, 10 —
fotodaugintuvas FEU-79, 11 — fotony skaitiklis, 12 — daznimatis, 13 — duomeny apsikeitimo ploksteé, 14 —
zingsninio variklio galios blokas, 15 —duomeny magistralé, 16 — kompiuteris

Sklaidos zadinimui naudotas kietakiinis Nd:YAG (CNI Optoelectronics Tech. Co., MGL-H-
532nm-1W) nuolatinés veikos 1,24 W galios (galia filtrais sumazinama iki =300mW) lazeris
(spinduliuotés bangos ilgis 532 nm ir skersiné moda - TEMgo. modos pusplotis ties apertiira - 1,5
mm), kaupinamas diodiniu lazeriu. Prie§ eksperimenta sumontuotas specialiai Siam lazeriui
pritaikytas laikiklis, atliktas monochromatoriaus DFS-12 justiravimas ir zadinanc¢ios spinduliuotés
kalibravimo procediira. Norint patikrinti spektrometro justiravimo kokybe, pries miSiniy Ramano
sklaidos poliarizuotyjy spektry tyrimg uzregistruoti poliarizuotieji gryno anglies tetrachlorido
(CCly) lyy ir lyy spektrai -[C—Cl] simetriniy virpesiy srityje ir apskai¢iuota depoliarizacijos laipsnio
verté (p~0,009), kuri yra pakankama [66] korektiskam poliarizuotyjy spektry registravimui. Pagal
lazerio naudojimo instrukcijg prie§ matavimus lazeris paliekamas veikti bent 8 minutes, kad biity
uztikrinamas 0,152% spinduliuotés galios stabilumas (pagal lazerio testavimo duomenis).

Visi spektrai apdoroti ,,OriginPro9« programiniu paketu. Eksperimentiniai spektrai sumuoti,
tuomet vidurkinti per 10 tasky (Analysis“ — ,,Signal Processing“ — ,,Smooth* Savitzky-Golay
metodu) ir aproksimuoti 15 kontliry prie$ tai atlickant bazinés linijos korekcija (,,Analysis —
»Peaks and Baseline® — , Peak Analyser), nes visi tirtieji JS (i$skyrus [BMIM]NO3) vandeniniali
miSiniai florescuoja. Ryskiausiai fluorescuoja [BMIM]CI miSiniai su vandeniu (10 pav.), todél Siy
misiniy skaitmeniné bazinés linijos korekcija komplikuociausia. Registruotoje Ramano sklaidos
2700-3960 cm™ srityje fluorescensijos kontiiras yra beveik tiesinis, tadiau bazinés linijos apra$ymui
naudojama polinominé B-spline funkcija (12 pav.), nes tiesiné baziné linija iSkraipo spektriniy

juosty parametrus.
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12 pav. [BMIM]CI\H,0 X420=0,18 vandens koncentracijos misinio Ramano sklaidos spektro skaitmeniné

bazinés linijos korekcija naudojant B-spline funkcija

3. Vandens struktiiry pokyciy tyrimai i§ jvairiy joniniy skysc¢iy ir H,0O
miSiniy koncentraciniy ir poliarizaciniu Ramano sklaidos spektry

Darbe laikomasi trijy -[O-H] virpesiniy juosty modelio [16], Kkuris tiksliai atitinka
eksperimentinius duomenis. Vandens juostos 3000-3800 cm™ srityje aproksimuotos Gauso
kontiirais, apytiksliai ties: 3270 cm™, 3450 cm™ ir 3650 cm™. Nors laikoma, kad skysty bandiniy
Ramano sklaidos spekriniy juosty pavidalas yra Lorenco kontiiras, parinkti Gauso kontiirai, kadangi
vandens -[O-H] virpesinés juostos iSplitusios dél tarp molekuliy sudaromo vandenilinio rySio [67].
Sias tris modas galima bity priskirti trims skirtingiems vandenilinio rysio tarp vandens molekuliy
laipsniams. Zemadazné moda (vsp70) priskirta keturiais vandeniliniais rySiais susaistyto tiirinio
(angl. bulk water), dar kitaip vadinamo tinklus sudarancio arba tinklinio vandens (angl. network
water), -[O—H] virpesiams. vsss50 moda priskirta j spiecius besitelkanciy, bet maziau nei keturiais
vandeniliniais rySiais susaistyty (literatiroje vadinamyjy tarpinio vandens (angl. intermediate
water) molekuliy), -[O-H] virpesiams. Galiausiai aukstadazné juosta ties 3650 cm™ priskirta
silpnais vandeniliniais rySiais susaistyty vandens molekuliy (angl. loosely bonded water) -[O—H]
virpesiy juostai.

13 ir 14 pav. eksperimentiniai poliarizuotieji Ramano sklaidos I ir lyy spektrai,
aproksimuoti 15 Lorenco ir Gauso kontiiry, i$ kuriy 13 - a yra joninio skyscio virpesiams prisKirtos
juostos. Joninio skys¢io virpesinés modos 2700+3200 cm™ srityje yra intensyvios ir persikloja su
tvarkiojo vandens -[O—H] virpesine juosta, todél, norint kuo maziau iskraipyti/kuo tiksliau nustatyti

1

eksperimentiniy -[O-H] juosty parametrus, juostos 2700+3200 cm™ srityje aproksimuotos 13

Lorenco kontiiry, atitinkanéiy jvairius [BMIM]" katijono virpesius [13].
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13 pav. [BMIM]NO; r ir H,O misinio (X20=0,611) I Ramano sklaidos spektras 2650-3900 cm™ srityje, JS
virpesinés juostos aproksimuotas Lorenco kontiirais, vandens - Gauso kontiirais. Juoda taskiné linija -
eksperimentiniai duomenys, vientisos zalios juostos - Lorenco ir Gauso konttirai, raudona vientisa linija -

suminis spektras. Cia vy ir v indeksai reiskia - asimetriniai ir simetriniai valentiniai virpesiai, ver - Fermi

rezonansas

| I I I | I
2800 3000 3200 3400 3600 3800
v, cm’
14 pav. [BMIM]NO; r ir H,O miginio (X20=0,611) Iy Ramano sklaidos spektras 2650-3900 cm™ srityje, JS

virpesinés juostos aproksimuotas Lorenco kontiirais, vandens - Gauso kontiirais. Juoda taskiné linija -
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eksperimentiniai duomenys, vientisos Zalios juostos - Lorenco ir Gauso konttirai, raudona vientisa linija -
suminis spektras

Visos -[O-H] virpesinés juostos aproksimuotos Gauso kontiirais. Tiriamyjy miSiniy lyy
Ramano sklaidos juostos intensyvios, jy atveju signalo ir triukSmo santykis didelis, tode¢l daugeliu
atveju aproksimavimas Lorenco ir Gauso kontiirais yra tikslus (R%>0,999). Kita vertus, lyy spektrai
néra intensyvis, tod¢l spektrinis triuk§mas - ypa¢ mazos vandens koncentracijos miSiniy spektrams
- daro didele jtaka juy kokybei (daugeliu atvejy R?<0,99). Dél §ios priezasties registruoti ir sumuoti
3-5 Iy spektrai.

3.1. Vandens struktiry pokyc¢iy joniniuose skysCiuose tyrimas i$

koncentraciniy Ramano spektruy

15 ir 16 pav. atitinkamai [BMIM]I/H,O, [BMIM]Br/H,O, [BMIM]CI/H,O ir
[BMIM]NO3/H,O misiniy tvarkiojo, tarpinio ir silpnai suri§to vandens -[O-H] virpesiniy juosty
integrinio intensyvumy Sy ir visy struktiiry vandens -[O-H] virpesiniy juosty intengriniy

intensyvumy sumos santykiy priklausomybés nuo vandens molinés dalies miSinyje.

1.0

& 04
] BMIM]I/H,O =" 1[BMIM|B/H:0
w

2 694 0,9 °
“0.8 : V3270 “20.8 '
© 4 L ]
.\"N 0.7

OH
OH

X

0.7 4

0.6 0.6 1

0.5 ().5—.

{
1
1
1
1
1
1
1
i
0.4+ .
1
1
1
1
1
1
J,
1
1
1

0.4
] = " 034
0.3 [ ] V3450 A
1 ).2 ’365
02]aa ] A 0.2 A A R V3650
AA = ] | | A A
; A A AL V3650 014 = Aa,s A AL
0,1 o . ol A 4 ’; ] _,_:’—Il"‘:"q s
- AL A 004 - 8 '
1
0,0 -————————1———————r——r———— e ——————
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1,0 0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0.6 0,7 0.8 0.9 1,0
ano ‘\m()

15 pav. Visy struktiiry vandens -[O-H] virpesinés juostos integrinio intensyvumo Sy ir tvarkiojo, tarpinio bei

silpnai suristo vandens -[O-H] virpesiniy juosty integriniy intensyvumy sumos santykio priklausomybés nuo

vandens masés dalies [BMIM]I (kairéje) ir [BMIM]Br (desingje) vandeniniuose misiniuose. Luzio taskas ties
Xh20=0,66+0,02 [I] anijono atveju ir X20=0,69+0,02 [Br]
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17 pav. Visy struktry vandens -[O-H] virpesinés juostos integrinio intensyvumo Sy ir tvarkiojo, tarpinio bei

silpnai suristo vandens -[O—H] virpesiniy juosty integriniy intensyvumy sumos santykio priklausomybés nuo

vandens masés dalies [BMIM]CI (kairéje) ir [BMIM]NO; (desinéje) vandeniniuose misiniuose. Lizio taskas
ties Xp20=0,75+0,02 [CI]" anijono atveju ir Xy0=0,56+0,02 [NOs]

19 pav. iSskirta visy JS vandeniniy miSiniy tvarkiojo vandens -[O—H] virpesinés juostos
integrinio intensyvumo santykio priklausomybé. Mazos vandens koncentracijos srityje visy JS
atveju vanduo egzistuoja daugiausiai tarpinio vandens pavidalu - galima manyti, kad Kkuriasi
simetriSki JS anijony ir vandens molekuliy kompleksai (HOH ‘- Anijonas -- HOH) silpnindami
polinj imidazolio ziedy-anijony tinkla, o vandens molekuliy tinklas, susaistytas stipriais
vandeniliniais rysiais, dar nesiformuoja. Kartu miSiniuose egzistuoja ir silpnai suriSty vandens
molekuliy, taciau didéjant vandens koncentracijai (iki =0,35+0,02 Xp20) vseso modos integrinio
intensyvumo santykiné dalis mazéja (15 ir 16 pav.), vadinasi silpnai suriSty vandens molekuliy
mazeja.

Mazdaug nuo Xn20=0,4+0,05 koncentracijos visy tirty miSiniy Ramano sklaidos spektruose
ima didéti -[O-H] virpesinés juostos sandas ties 3270 cm™, priskiriamas vandenilinio rysio tinklus
sudarancio vandens -[O—H] virpesiams.

Didinant vandens koncentracija miSinyje (>0,4 Xn20) vandens molekuliy sgveika su anijonais
pradeda konkuruoti su vandens - vandens sgveika ir ima formuotis vadinamieji vandens molekuliy
spieciai (tvarkusis vanduo). Tai savo ruoztu verCia katijonus spaustis ir formuoti hidrofilines

miceles, aplink kurias telkiasi vandens molekulés.
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19 pav. Visy tirty JS/H,O miSiniy tvarkiojo vandens -[O-H] virpesinés juostos integrinio intensyvumo S3y7o
ir tvarkiojo, tarpinio bei silpnai suristo vandens -[O—H] virpesiniy juosty integriniy intensyvumy sumos
santykio priklausomybés nuo vandens masés dalies. Vertikaliomis briik§ninémis linijomis pazymeéti ltzio
taskai

Tvarkiojo vandens -[O-H] virpesinés juostos integrinio intensyvumo santykiné dalis didéja
nesparciai iki atitinkamo 1Gzio tasko, skirtingo visiems anijonams ([C1]": (Xn20=0,75+0,02) > [Br]"
(XH20=0,6940,02) > [I]: (XH20=0,66+0,02) > [NO3]: (Xn20=0,56+0,02)), nuo kurio ima augti
gerokai intensyviau iki pat maksimalios vandens koncentracijos Xu20=0,999.

X120 lazio taske
0,76 [
0,74+
0,72
0,70 [Br]
0,68 -
0,66 - !
0,64 -

2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1 32
Anijono elektroneigiamumas
20 pav. Vandens koncentracijos liizio tasko, kuriame ima keistis skirtingy vandens struktiiry santykis,

priklausomybé nuo JS anijono elektroneigiamumo
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Halogeniniy anijony atveju jony elektroneigiamumo priklausomybé nuo vandens
koncentracijos luzio taSke yra tiesiné. Vadinasi, zinant halogeninio anijono elektroneigiamuma,
galima numatyti vandens koncentracijos liizio taskg, kuriame ima keistis vandens struktiiry santykis
(20 pav.).

Didéjant vandens koncentracijai, yra jony polinio tinklo struktiira, prisitaikydama prie
auganciy vandens molekuliy spieCiy miSiniuose. Laikoma, kad Xp20=0,6+0,02 ([Cl]  atveju -
Xu20=0,75 [36]) koncentracijos [BMIM]BF, misiniuose jonai yra jau pilnai hidratuoti ir
vandeniliniais rySiais su jonais dar nesusaistytos vandens molekulés agreguojasi tarpusavyje
vandens spie¢iy pavidalu [17]. Kita vertus, kai aplink jonus atsiranda pakankamai daug tvarkiojo
vandens, pastarojo spieciai atskiria katijonus nuo anijony suardydami jony polinius tinklus, kartu
padidindami jony ir vandens sgveikos plota [16], todé¢l, net pasiekus Xp20=0,999 koncentracija
misiniuose, tarpinio vandens struktiira iSlieka vyraujanti miSiniuose ir vsy7o virpesinés juostos
santykinis integrinis intensyvumas tesiekia ~0,4 visy tirty JS/H,O miSiniy atveju.

Nustatyta, kad didé¢jant vandens koncentracijai JS su halogeny anijonais vandeniniuose
misiniuose tvarkiojo ir tarpinio vandens -[O-H] virpesinés Ramano sklaidos juostos slenkasi ]
auks$tesniy dazniy pusg. Laikoma, kad mélynasis -[O-H] virpesiy poslinkis didéjant vandens
koncentracijai gali bati silpnéjan¢iy vandeniliniy rySiy pozymis [68]. Kita vertus, silpnai suristo
vandens -[O—H] virpesinés juostos slenkasi j zemesniy dazniy pus¢ visy tirty JS vandeniniy mi$iniy
atveju. Galima manyti, kad, didé¢jant vandens koncentracijai, silpnai suri§to vandens -[O—H]
virpesiné juosta slenkasi dél besikeiciancios molekulinés vandens aplinkos, pvz. dél molekuliy,
formuojanciy vandenilinius rys$ius, skai¢iaus didéjimo ir palaipsnisko joninio polinio tinko $rimo.

Bangy skaiCiy padétys Xu20=0,01 ir Xu20=0,999 koncentracijos bandiniuose skiriasi. 2
lenteléje pateikti -[O—H] virpesiniy juosty poslinkiai skirtingy JS vandeniniy misiniy atvejais.

2 lentelé

-[O-H] virpesiniy juosty padétys X,0=0,01 ir X;120=0,999 JS vandeniniuose miSiniuose

Misinys Avazzo, cm’™ Avasso, cm’™ Avagso, cm’™
[BMIM]I\H,O 16£5 10£5 -11+5
[BMIM]BrH,0 15+5 10+5 -10+5
[BMIM]CI\H,O 14+£5 10+5 -16£5
[BMIM]NO3\H,0O -45+10 -2045 -60+10
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Tinklinio, tarpinio vandens ir silpnais vandeniliniais rySiais susaistyty vandens molekuliy -
[O-H] virpesinés juostos labiausiai pasislenka nitrato atveju (-45 cm™, -20 cm™ ir -60 cm™,
atitinkamai); absoliutus -[O-H] virpesiniy juosty poslinkis mazéja tokia JS anijony pakeitimo
tvarka: [NOs]', [IT, [Br], [CI].

Aisku, kad skirtingi anijonai vandens strukttiiras veikia nevienodai: elektroneigiamiausio
chlorido jono atveju pasireiSkia maziausias -[O—H] virpesiniy juosty poslinkis, o maZziausiai

elektroneigiamo jodido jono atveju - didZiausias.

3.2. Poliarizuotyjy Ramano sklaidos spektry analizé -[O—H] virpesiy srityje

Poliarizuotyjy lyy ir lyy Ramano sklaidos spektry registravimas atliktas pradedant grynais
joniniais skysciais ir baigiant Xp20=0,999 koncentracijos JS/H,O misiniais. Pavyzdziui 21 ir 22 pav.
pateikti [BMIM]NO3/H,O misino visy koncentracijy I ir lyy spektrai. Spektrai normuoti j
intensyviausig joninio skysc¢io valentiniams asimetriniams CHj3 virpesiams priskirtg juosta 2950 cm’
! srityje.

I§ aproksimuotyjy -[O—H] juosty lyy ir Iy spektruose integriniy intensyvumy apskaiéiuoti
vao70 Ir vagsp juosty depoliarizacijos laipsniai p. Spektriniy juosty poliarizacija yra svarbus
parametras, teikiantis informacija apie molekulés orientacija, jos formg ir virpesing simetrijg, todél

23 pav. pateikta depoliarizacijos laipsnio priklausomybé nuo miSinio koncentracijos.

3270

%ﬁ@%

> e e

e~
X
o

e

s

l\l'

e e

R I e B R
S

‘w««\sl e
|
?5><

:
))

28I00 ' 30'00 l 32I0() ' 34IO() ' 36|00 I 38I()0
v, cm’
21 pav. [BMIM]NO; vandeniniy mi$iniy |y, Ramano sklaidos spektrai. Didziausios koncentracijos
(XH20=0,99) bandinio spektras virSuje. Atlikta bazinés linijos korekcija ir vidurkinimas per 10 tasky. Spektrai

normuoti j intensyviausia CHj virpesiy juosta 2950 cm™ srityje
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22 pav. [BMIM]NO; vandeniniy mi$iniy lyy Ramano sklaidos spektrai. Didziausios koncentracijos
(Xh20=0,99) bandinio spektras virSuje. Atlikta bazinés linijos korekcija ir vidurkinimas per 10 tasky. Spektrai

normuoti j intensyviausiag CH; virpesiy juosta 2950 cm™ srityje
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23 pav. Tvarkiojo ir tarpinio vandens -[O—H] virpesiniy juosty depoliarizacijos laipsniy priklausomybés nuo

vandens koncentracijos visy tirty JS/H,0O misiniy atveju. Cia vaso - tarpinio vandens ir vy - tvarkiojo

vandens -[O—H] virpesiy juostos

Tikslus depoliarizacijos laipsnio nustatymas yra smarkiai apsunkintas, kadangi net ir kaupiant

po penkis lyy spektrus jie iSlieka silpni, be to, mazos vandens koncentracijos srityje -[O—H]
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virpesinés juostos yra neintensyvios. D¢l Siy priezas¢iy depoliarizacijos laipsniy vertés nustatytos
su didelémis paklaidomis (mazos vandens koncentracijos srityje Ap=30%).

Visy JS vandeniniy miSiniy atvejais tvarkiojo vandens -[O-H] virpesinés juostos Vsz7o
depoliarizacijos laipsnis mazéja didéjant vandens koncentracijai ir nevirSija 0,2+0,08 vertés. IS
Placeko taisykliy Zinoma, kad, jei zadinancioji spinduliuoté tiesiskai poliarizuota, molekuliy,
priklausanciy aukstai simetrijos grupei, absoliuciai simetriskos virpesinés modos depoliarizacijos
laipsnis yra p = 0, o zemai simetrijos grupei priklausan¢iy molekuliy absoliuciai simetriS$kos
virpesinés modos depoliarizacijos laipsnis yra mazesnis uz 0,75, todél tvarkiojo vandens juosta vsz7o
atitinka absoliuciai simetriskus -[O—H] virpesius.

[BMIM]I, [BMIM]Br ir [BMIM]CI vandeniniy miSiniy atvejais tarpinio vandens -[O—H]
virpesinés juostos Vssso depoliarizacijos laipsnis mazéja nuo 0,440,08 iki 0,2+0,08 didéjant vandens
koncentracijai. Vadinasi tiek vsp70, tiek ir vagsp atitinkanciy -[O-H] virpesiy simetriskumas auga. Tali
biity galima sieti su simetriniy anijony ir vandens molekuliy kompleksy formavimusi. Kita vertus,
[BMIM]NO3 vandeninio tirpalo atveju didéjant vandens koncentracijai va4so modos depoliarizacijos

laipsnis didéja, todél §ig moda atitinkanciy -[O—H] virpesiy simetriSkumas mazéja.

3.3. 2D Kkoreliaciné [BMIM]X /H20 spektry analizé

Siekiant iStirti vandens struktiiry pokyciy eiliSkumg ir -[O-H] virpesiniy juosty padéciy
evoliucijg keiciantis vandens koncentracijai, atlikta JS vandeniniy miSiniy dvimaté koreliaciné
analize. Minétyjy misiniy Ramano sklaidos spektrai registruoti apytiksliai Xp20=0,06 koncentracijos
intervalais, po 2 kartus, tuomet sudéti ir vidurkinti per 10 tasky. Vidurkinimas per daugiau taSky
iSkraipyty spektrinius parametrus [69]. Dvimaciams koreliaciniams spektrams sukurti naudotas
»,Mathcad 14 programinis paketas su standartiniu Nodos algoritmu [59]. Visy tirty joniniy skys¢iy
vandeniniy miginiy asinchroniniai spektrai 3100-3700 cm™ srityje pateikti 24 pav.

Meélyna spalva ir jos atspalviai atitinka neigiama sritj, o Sviesiai Zalia, geltona ir raudona -
teigiamg sritj. NubréZus asinchroninius koreliacinius kvadratus nustatyti trys vandens -[O-H]
virpesingés juostos sandai visy JS vandeniniy miSiniy atveju. Be to, pailgos spektriniy juosty kontiiry
formos reiskia, kad, didéjant vandens koncentracijai miSiniuose, spektriniy juosty pozicijos viena
kitos atzvilgiu keiciasi nevienodai [69]. IS Nodos taisykliy zinoma [57], [59], kad i§ asinchroninio
spektro signalo Zenklo galima nustatyti poky¢iy tiriamajame miSinyje eiliSkuma - jei Zenklas
teigiamas, v; koordinatéje vykstantys signalo pokyciai vyksta anks¢iau nei v, koordinatéje, o jeigu
zenklas neigiamas - atvirkSciai. Vadinasi, tarpinio vandens -[O—H] virpesius atitinkan¢ios
virpesings juostos (vsss0) intensyvumas ima augti pirmiau (mazesniy vandens koncentracijy srityje)
nei tvarkiojo (vsz70) ar silpnai suriSto vandens (vsgso) virpesiniy -[O—H] juosty intensyvumai visy
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tirty JS atveju. Kaip aiSkéja i§ koreliacinés analizés ir aukSciau aprasSyty koncentraciniy JS
vandeniniy misiniy tyrimy, vandens molekulés patekusios i JS yra linkusios asocijuotis su jonais ir
vandeniliniais rySiais susaistyti vandens molekuliy tinklai ima formuotis tik Xu20~0,4

koncentracijos srityje.

[BMIM|I\H20 |[BMIM|Br\H,O

[0¢]
& w;
\w; i
(e} w
e}
)
3 g
“a -
e}

vz, cm!

vy, cm’!

3229 3473 3563 3232 3452 3555
cm! v, cm!

V1
[BMIM]C\H,O [BMIM]NO:\H;0

v, cm!

3235 3406 3550 3220 3460l 3620

vi, em’! v, cm°

24 pav. 2D koreliaciniai asinchroniniai visy JS vandeniniy miginiy spektrai 3100-3700 cm™ srityje
Sudéjus visy koncentracijy miSiniy spektrus ] dvimatj; asinchronini spektra, galimai
prarandama informacija apie struktiiry poky¢iy pradzig ir eiga, todél 25-27 pav. pateikti Kiekvieno
tirto JS vandeniniy miSiniy asinchroniniai spektrai, i§skaidyti i tris koncentracijy intervalus, kuriy
pradZios ir pabaigos apytikriai atitinka liZio taskus, susijusius su vandens strukttriniy pokyciy eiga.

Xm20=0+0,3 Xm20=0,3+0,65 X120=0,65+0,95

3473 3563

v2, em1

3229

3222 3465 3229 3473 3563
vi, cm! vi, cm’!

25 pav. 2D koreliaciniai asinchroniniai [BMIM]I vandeniniy misiniy spektrai 3100-3700 cm™ srityje,

iSskaidyti j tris koncentracijy intervalus
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Xm20=0-0,35 X120=0,35+0,7 X120=0.7+0.95

v
\
\w;
lae]
o
i
b g
s

3216 3442 3224 3444 3452 3555
vi, cm! vi, em’! vi, cm™!

26 pav. 2D koreliaciniai asinchroniniai [BMIM]Br vandeniniy miginiy spektrai 3100-3700 cm™ srityje,
i§skaidyti j tris koncentracijy intervalus
JS vandeniniy mi$iniy atvejais stebima -[O-H] juosty poslinkio tendencija sutampa su
koncentraciniy JS vandeniniy miSiniy tyrimy rezultatais, t.y. halogeniniy anijony atveju tvarkiojo ir
tarpinio vandens -[O-H] virpesinés juostos slenkasi j didesniy dazniy puse, silpnai suri$to - j
aukStesniy, o nitrato anijono atveju - visy -[O—H] virpesiniy juosty poslinkiai - raudonieji.

Xi20=0,120,35 Xi120=0,35+0,6 Xi200,8+0,95

v2, cm!

3235 3406 3550
vi, cm!

27 pav. 2D koreliaciniai asinchroniniai [BMIM]CI vandeniniy miginiy spektrai 3100-3700 cm™ srityje,

i§skaidyti j tris koncentracijy intervalus

Xn20=0+0,3 Xm20=0,3+0,55 X120=0,55+0,95
)
Q
2
N
(=3
w —
¥ 7
&
<
g
(=3
Q
a
o
3280 3470 3220° 3460 3620
vi, em! vi, cm!

28 pav. 2D koreliaciniai asinchroniniai [BMIM]NO; vandeniniy misiniy spektrai 3100-3700 cm™ srityje,

iSskaidyti i tris koncentracijy intervalus
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Skaitinés -[O—H] juosty poslinkiy vertés, nustatytos dvimatés koreliacinés analizés metodu,
tik apytikriai sutampa su i§ koncentraciniy JS vandeniniy miSiniy tyrimy nustatytomis. Taip galéjo
nutikti dél per mazy -[O-H] juosty intensyvumy pokyc¢iy Xu20=0-+0,7 koncentracijy intervale ir dél
mazo signalo santykio su spektriniu triuk§mu. Sie efektai veikiausiai l1émé netiksly juosty padéciy
nustatyma mazy ir viduriniy vandens koncentracijy intervaluose. Kita vertus, didziausiy
koncentracijy Xnzo Srityje matyti (28 pav., pazyméta punktyru) didziausi vandens struktiiry pokyc¢iai
1§ 2D asinchroniniy spektry. Kaip jau minéta auksciau, [BMIM]CI fluorescuoja labiausiai ir $io JS
bazinés linijos korekcija sudétingiausia i visy tirty JS (12 pav.). Galimai dél Siy priezasCiy
[BMIM]CI atveju, i§ dvimatés koreliacinés analizés daznio poslinkiy nustatyti nepavyko, nes
asinchroniniai spektrai iki pat Xu20~0,8 koncentracijos pernelyg triukSmingi (27 pav.). Auksciau
pateikty poliarizaciniy ir koncentraciniy tyrimy rezultatai patvirtina galima apraSyty strukttriniy

poky¢iy aiSkinimo model;.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Uzregistruoti 1-butil-3-metilimidazolio chlorido, nitrato, bromido, jodido ir vandens
misiniy (Xp20=0,01+0,999) Ramano sklaidos spektrai -[O-H] virpesiy srityje ir nustatyta, kad
tvarkiojo ir tarpinio vandens -[O-H] virpesinés juostos j aukStesniy dazniy pusg¢ labiausiai
pasislenka jodido atveju (1645 cm™, 10+5 cm™, atitinkamai); mélynasis -[O—H] virpesiniy juosty
poslinkis mazéja tokia joninio skysCio anijony pakeitimo tvarka: [I],, [Br], [CI]". Silpnais
vandeniliniais ryS$iais susaistyty vandens molekuliy -[O—H] virpesiné juosta slenkasi j mazesniy
dazniy puse. [NO3] anijono atveju visos -[O—H] virpesinés juostos slenkasi j zemesniy dazniy puse.
Juosty poslinkiy vertés dera su atliktos dvimatés koreliacinés analizés rezultatais.

2. Istirtos tvarkiojo, tarpinio ir silpnai suriSto vandens -[O-H] virpesiniy juosty
intensyvumy priklausomybés nuo vandens koncentracijos 1-metil-3-butilimidazolio chlorido,
nitrato, bromido, jodido ir vandens mi$iniuose, nustatyti virpesiniy juosty intensyvumy pokyciy
kritiniai taSkai priklausomybéje kiekvieno misinio atveju ties koncentracijomis: Xp0~0,4 ir =0,7.
Ryskiausius lGzio taskus atitinkan¢ios didesniosios koncentracijos Xuzo Srityje mazéja tokia joninio
skyscio anijony pakeitimo tvarka: Xp20=0,75%0,02 [CI]’, Xn20=0,69+0,02 [Br]’, Xn20=0,66+0,02 [I]
, XH20=0,56+0,02 [NOg3]. Didziausios koncentracijos mi$iniuose tvarkiojo vandens santykinis
integrinis intensyvumas tesiekia ~0,4 visy JS atveju.

3. UZregistruoti poliarizuotieji visy miSiniy Ramano sklaidos spektrai -[O-H] virpesiniy
juosty srityje ir nustatyta juosty vazo Ir vasso depoliarizacijos laipsnio priklausomybé nuo vandens
koncentracijos. Tvarkiojo vandens virpesinés juostos p didéjant vandens koncentracijai neZymiai
mazéja iki 0,20+0,08 vertés visy tirty JS atvejais. Tarpinio vandens juostos vasse 1-butil-3-
metilimidazolio chlorido, bromido, jodido vandeniniy mi$iniy atvejais mazéja nuo 0,40+0,08 iki
0,20+0,08, vadinasi, -[O-H] virpesiy simetriSkumas auga. [BMIM][NOs]" vandeninio tirpalo atveju
vags0 juostos depoliarizacijos laipsnis nezymiai didéja - virpesiy simetriSkumas mazéja. Tyrimy

rezultatai patvirtina galima pateikty struktiiriniy poky¢iy eigos aiskinima.
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Summary

Raman Study of Water Structures in ionic liquids

Vytenis JoCys

lonic liquids (ILs) is an extremely attractive study material in spectroscopy due to their
variable abilities and wide range of applications. Most notably, ionic liquids are great designer
solvents, as their abilities can be tuned to match a specific solute and negligible vapor pressure let
them serve as "green" solvents by replacing volatile and toxic industrial solvents. On the other
hand, synthesis of imidazolium-based ILs require much of traditional solvents for preparation and
purification.

Water can drastically change the properties of ionic liquids, therefore it is crucial to study the
effects of water on ionic liquids. The main goal of this work was to investigate effect of
imidazolium ring containing ILs, namely 1-butyl-3-methylimidazolium iodide, -bromide, -chloride
and -nitrate, on -[O-H] stretch band using Raman spectroscopy. To achieve the goal, following
objectives were established: to study -[O-H] bands integral intensities dependencies on water
concentration in the mixture and investigate the possible structural changes in both ILs and water;
to determine depolarization ratios for the -[O—H] bands, assess and study their dependence on water
concentration.

Conclusions: Upon increasing the water molar fraction in the mixtures with ILs containing
halide anions, a blue shift of vsy70 and vsss0 -[O—H] bands and a red shift of vsgs0 -[O—H] band were
detected in the Raman spectra. The -[O-H] bands shifts correlate well with two-dimensional
analysis results. It could be a sign to the weaking of hydrogen bonds. Furthermore, two critical
slope change points at Xu20~0,4 and ~0,7 were determined in the S3270/S3270+Saas0+S3650) integral
intensity ratio. The most prominent changes in slopes for all of the studied ILs are at the ~0,7 molar
fraction of water, varying slightly for each IL. The points could be sorted out in this particular
manner: Xp20=0,75+0,02 for [CI]" anion, Xp20=0,69+0,02 for [Br], Xn20=0,66+0,02 for [I]" and
Xn20=0,56+0,02 for [NOs]". Lastly, polarized Raman spectra of the ILs aqueous solutions were
measured and depolarization ratios for vs,70 and vasso -[O—H] bands were determined. For the vsp70
band the depolarization ratio decreases slightly throughout the whole concentration range, reaching
0,2+0,08 value, whereas vss50 band's depolarization ratio decreases from 0,40+0,08 to 0,20+0,08.
Only in the case of [BMIM][NOs] the vsss50 band's depolarization ratio slightly, suggesting the
symmetry of -[O—H] bands is decreasing.
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Tonic liquids (ILs) has become extremely attractive study material in spectroscopy due to their variable abilities
and wide range of applications. Most notably. 1onic liquids are great designer solvents. as their abilities can be tuned to
match a specific solute and neghgible vapor pressure let them serve as "green" solvents by replacing volatile and toxic
indusirial solvents.

It is crucial to study the effects water on ionic liquids, because water, as a co-solvent or impurity, can drastically
change the properties of ionic liquids and even hydrophobic 1onic liquids tend to absorb water from atmosphere [1]. The
main goal of this work was to investigate the effect of two specific room temperature ionic liquids, namely 1-butyl-3-
methylimidazolium bromide and nitrate, on O-H stretch band of water using polarized Raman spectroscopy.

There are three O-H stretch band components. namely: vizm. Visso and vigsp corresponding to network forming
(strong H-bonds), intermediate (weaker H-bonds) and free (no H-bonds) water O-H stretch bands. accordingly [2].

Three slope change points (at Xppq=0.4+0.02, X5n=0.68+0.02 and Xy0=0.84+0.02) were determined in the
SxiSazrotSusotSigsy integral intensity ratio for [BMIM]Br/HO mixture and twe (at Xmo=0.38=0.02 and
Xipo=0.6+0.02) for [BMIM]NO;/H,0 muxture as the free water O-H band component in the latter mixture formed only
n very high water concentration.
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Fig. 1. All three water structure O-H band mtegral mtensities. normalized to the sum of network. intermediate and free
water O-H band ntegral intensities, dependencies on water molar fraction in the mixture of [BMIM]Br/H;O on the left
and [BMIM]NO;/H,0 on the right

The slope change point at X;0=0.4%0.02 in the case of both 1onic liquids 15 probably due to the start of forming of
network water. The change point at Xz:0=0.8420.02 for [BMIM]Br/H,O and at Xp0=0.6+0.02 for [BMIM]NO3;/H,0
could be attributed to the weakening of 1onic liquid polar network and simultaneous increase in both network and
intermediate water.

Moreover, the polarized Raman spectra of the ionic liquid aqueous solution were measured and the depolarization
ratios for vz and vissg O-H bands were determined. For the [BMIM]Btr/H,O muxture, the vs;7p band's depolarization
ratio 15 0.2+£0.15 and remains nearly constant throughout the whole concentration range, whereas vigsp band's
depolanzation ratio decreases from 0.3+0.1 to 0.1=0.05 upon water fraction mcrease. In the case of [BMIM]NO;/H,0
mixture - the 3450 band the depolarization ratio 1s 0.05+£0.02 and remamns constant throughout the whole concentration
range, while vs,p band's depolarization ratio has a break point at X3:5=0.520.1. The symmetry changes could be due to
the growth of symmetric anion-water complexes, but further analysis 1s required to be certain.

[1] I Khan K A Kumia, F. Mutelet, S P. Pinho, JA P. Coutinho, Probing the interactions between ionic liquids and water: Experimental and
quantum chemical approach, J. Phys. Chem B. 118 (2014) 18481860, do1:10.1021/jp4113552.
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