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ABSTRACT 

The fascinating and unique properties of Ionic Liquids (ILs) and of Deep Eutectic 

Solvents (DESs) coupled to their wide range of applications in various industries and 

academia render them solvents of utmost importance. However, still not much has been 

explored about the interactions present within these solvents which restrict their use. In 

this context, a detailed study of the interactions within neat and cosolvent/salt-modified 

ILand DES-based systems will help fine tune their physicochemical properties, thereby 

increasing the overall utility of ILs and DESs. 

 The thesis entitled ‘Spectroscopic Investigation within Ionic Liquid and Deep 

Eutectic Solvent Based Systems’ is concerned with the understanding of interactions 

within neat and cosolvent/salt-modified IL and DES-based systems. The thesis features 

a detailed investigation of judiciously selected cosolvent/salt-added IL and DES mixtures 

by using various optical spectroscopic techniques along with bulk property and micro 

property measurements. The experimental observations are used to assess the solute-

solvent and solvent-solvent interactions within multicomponent IL- and DES-based 

systems. 

 The thesis has been divided into seven chapters. Chapter 1 (Background and 

Introduction) provides a brief introduction to the ILs, DESs, and cosolvent/salt that are 

employed for the research work along with the motivation behind choosing the particular 

systems. It also describes the long- as well as short-term aims of the investigation. 

Chapter 2 titled ‘Materials and Methodologies’ is about chemicals used, purification and 

storage as well as techniques used during the investigation. Specifically, UV-Vis 

molecular absorbance, steady-state and time-resolved fluorescence, FTIR absorbance, 
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Raman spectroscopy, density, and dynamic viscosity measurements are used to acquire 

the requisite information. 

 Chapter 3 titled ‘Density, Viscosity and Fluorescence Quenching within Lithium 

Salt-Added Ionic Liquid Media’ presents excited-state fluorescence lifetime quenching 

of a popular fluorophore pyrene by well-known quencher nitromethane within LiTf2N-

added IL [emim][Tf2N] up to 0.40 LiTf2N mole fraction (𝑥LiTf2N) in the temperature 

range 298.15 to 358.15 K. The main aim of this chapter is to gain insight into the solute 

diffusion behavior and structural changes in the ionic media with the addition of Li+ ions. 

Chapter 4 titled ‘Microfluidity of Ionic Liquids and Glycol-Modified Ionic Liquids’ 

provides detailed investigation of various microfluidity probes dissolved within neat ILs 

and their equimolar mixtures with TEG. The interactions present within the solubilizing 

media constituted of IL govern the outcomes of chemical processes carried out within 

such media by controlling the behavior of solutes dissolved therein. The response of 

spectroscopic microfluidity probes dissolved in IL and IL-based solvents, in this regard, 

reveals information on both solute-solvent and solvent-solvent interactions present 

within the system. Chapter 5 titled ‘Photophysical Behavior and Florescence Quenching 

of L-Tryptophan in Choline Chloride-Based Deep Eutectic Solvents’ presents the 

detailed investigation of the photophysical properties of L-Trp in two common and 

popular representative DESs - reline and glyceline - over a temperature range of 298.15-

358.15 K. Photophysical properties, such as, absorbance and emission maxima, steady-

state anisotropy, fluorescence quantum yield, excited-state intensity and anisotropy 

decay, and their temperature dependence of L-Trp have potential to offer key insights to 

the protein dynamics in these neoteric solvents. Further, in this chapter we also reported 

the outcomes of our investigation of fluorescence quenching of L-Trp within Reline by 

acrylamide, a well-established electron/charge acceptor quencher; acrylamide is often 
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used to probe the protein conformation during the quenching of intrinsic L-Trp 

fluorescence. Chapter 6 titled ‘Spectroscopic Probing of Tetraethylene Glycol Modified 

(Choline Chloride + Urea) Deep Eutectic Solvent’ explores the effect of cosolvent TEG 

on the properties of DES reline using solvatochromic probes along with noninvasive 

techniques, such as, density, viscosity, FTIR and Raman spectroscopy over the complete 

composition regime within 298 K-358 K. Empirical solvent polarity parameter, N

TE , 

obtained using solvatochromic absorbance probe response of a betaine dye, along with 

Kamlet-Taft parameters suggest the presence of interactions, mainly H-bonded, between 

TEG and the components of reline. HBA basicity (β) of TEG-modified reline is found to 

be unusually high.  Responses from dipolarity as well as intramolecular charge-transfer 

fluorescence probes further support these outcomes suggesting a small amount of TEG 

can effectively alter properties of reline.   

 Chapter 7 titled ‘Conclusions and Future Prospects’ covers the conclusions drawn 

from the overall investigation. In brief, it is concluded that addition of a cosolvent or a 

salt to ILs and/or DESs can result in considerable modification/alteration of physical and 

physicochemical properties; even favorably enhanced properties can be observed with 

the appropriate combination of the components. It is suggested that such cosolvent/salt-

modified ‘hybrid’ systems may prove to be an inexpensive environmentally benign 

solubilizing media with potential applications in both academia and industry. 

 

 

 

 

 



सार 
 

आयनिक लिक्विड (आईएिएस) और डीप यूटेक्वटक सॉल्िैंट्स (डीईएस) के आकर्षक और 
अद्वितीय गुणों  के साथ इिके विलिन्ि उद्योगों और शैक्षिक िेत्र में प्रयोगगता िे उन्हें 
अत्यंत महत्ि के सॉल्िैंट्स बिाया है । हािांकक, अिी िी इि सॉल्िैंट्स के िीतर मौजूद 
इंटरैवशि के बारे में बहुत कुछ िह ं पता चिा है जो उिके उपयोग को प्रनतबंगित करते 
हैं। इस संदिष में, िीट और  कोसॉल्िेंट/सॉल्ट-संशोगित- आिाररत आयनिक लिक्विड 
(आईएिएस) और डीप यूटेक्वटक सॉल्िैंट्स (डीईएस) लसस्टम के िीतर इंटरेवशि का एक 
विस्ततृ अध्ययि उिके िौनतक रासायनिक गुणों को ठीक करिे में मदद करेगा, क्जससे 
आईएिएस और डीईएस की समग्र उपयोगगता बढ़ जाएगी। 

यह थीलसस, क्जसका शीर्षक है, “आयनिक लिक्विड और डीप यूटेक्वटक सॉल्िेंट 
बेस्ड लसस्टम्स के िीतर स्पेवरोस्कोवपक इििेक्स्टगेशि” का संबंि िीट और 
कोसोििेंट/सॉल्ट-संशोगित आईएि और डीईएस-आिाररत लसस्टम के िीतर इंटरेवशि की 
समझ से है। थीलसस में कई ऑक्टटकि स्पेवरोस्कोवपक तकिीकों के साथ-साथ बल्क 
प्रॉपटी और माइक्रो प्रॉपटी मापों का उपयोग करके वििेकपूणष रूप से चयनित  कोसॉल्िेंट/ 
साल्ट-एडडे आईएि और डीईएस लमश्रणों की विस्ततृ जांच की गई है। प्रयोगात्मक 
टटटपणणयों का उपयोग मल्ट कंपोिेंट आईएि और डीईएस आिाररत प्रणालियों के िीतर 
वििय-वििायक और वििायक-वििायक इंटरैवशि का मूल्यांकि करिे के लिए ककया जाता 
है। 

थीलसस को सात अध्यायों में वििाक्जत ककया गया है। अध्याय 1 (पषृ्ठिूलम और 
पररचय) आईएिएस, डीईएस और कोसॉल्िेंट/ साल्ट आिाररत का एक संक्षिटत पररचय 
प्रदाि करता है जो विशरे् प्रणालियों को चिुिे के पीछे प्रेरणा के साथ शोि कायष के लिए 
नियोक्जत होते हैं। यह िंबी अिगि के साथ-साथ जांच के अल्पकालिक उद्देश्यों का िी 
िणषि करता है। अध्याय 2 शीर्षक 'सामग्री और कायषप्रणाि ' रसायिों का उपयोग, शुद्गि  
और िंडारण के साथ-साथ जांच के दौराि उपयोग की जािे िाि  तकिीकों के बारे में है। 
विशरे् रूप से, यूिी-विज़  मॉलिवयूिर एब्सोबसं, स्टेडी-स्टेट  और टाइम रेसोल्िड  
फ्िोरोसेन्स, एफट आईआर एब्सोबसं, रमि स्पेवरोस्कोपी, घित्ि और गनतशीि 
गचपगचपापि माप का उपयोग अपेक्षित जािकार  प्राटत करिे के लिए ककया जाता है। 

अध्याय 3 शीर्षक 'घित्ि, गचपगचपापि और प्रनतद क्टत शमि लिगथयम सॉल्ट-एडडे 
आयनिक लिक्विड मीडडया के िीतर' LiTf2N- एडडे आईएि [emim] [Tf2N] के िीतर एक 
प्रलसद्ि  विेंचर िाइरोलमथेि द्िारा एक िोकवप्रय फ्िोरोफायर पाइर ि के उते्तक्जत- स्टेट  
फ्िोरोसेंस जीििकाि को तापमाि  रेंज 298.15 से 358.15 K ऑि और 0.40 LiTf2N 



मोि अशं तक में प्रस्तुत करता है। इस अध्याय का मुख्य उद्देश्य Li+ आयिों के साथ 
आयनिक मीडडया में वििेय प्रसार व्यिहार और संरचिात्मक पररितषिों में अतंर्दषक्ष्ट प्राटत 
करिा है। 

अध्याय 4 का शीर्षक “माइक्रोफ़्िुइडीट  ऑफ़ आयनिक लिक्विड्स और ग्िाइकॉि-
मॉडडफाइड आयनिक लिक्विड्स”’, िीट आयनिक लिक्विड्स और ट ईजी के साथ उिके 
िूमध्यरेखीय लमश्रण के िीतर िंग ककए गए विलिन्ि माइक्रोफ्िूडडट  प्रोबस की विस्ततृ 
जााँच प्रदाि करता है। 

आईएि को गटठत ककए गए सॉल्युबिाइक्जं़ग मीडडया के िीतर मौजूद इंटरैवशि 
इस तरह के वििेय के व्यिहार को नियंत्रत्रत करके ऐस े मीडडया के िीतर ककए गए 
रासायनिक प्रकक्रयाओं के पररणामों को नियंत्रत्रत करते हैं। इस संबंि में आईएि और 
आईएि-आिाररत सॉल्िैंट्स में िंग ककए गए स्पेवरोस्कोवपक माइक्रोफ्िूडडट  जांच की 
प्रनतकक्रया, लसस्टम के िीतर मौजूद वििेय-वििायक और वििायक-वििायक इंटरैवशि दोिों 
पर जािकार  प्रकट करती है। 

अध्याय 5 का शीर्षक “कोि ि विोराइड-आिाररत डीप यूवटेक्वटक सॉल्िैंट्स के 
िीतर L-Trp का फोटोकफक्जकि त्रबहेवियर और फ्िोरेंसेंस क़ुएक्न्चन्ग”, दो सामान्य और 
िोकवप्रय प्रनतनिगि डीईएस- रेि ि और ग्िाइसेि ि के फोटोकफक्जकि गणुों की 298.15-
358.15 K तापमाि सीमा में विस्ततृ जांच प्रस्तुत करता है - फोटोकफक्जकि गुण, जैस,े 
एब्सोबसं और एलमशि मैक्वसमा, स्टेडी-स्टेट एिआइसोरॉपी, फ्िोरोसेंस विांटम उपज, 
उत्साटहत-स्टेट तीव्रता और एिआइसोरॉपी डीकेय, और L-Trp के उिके तापमाि पर 
नििषरता इि ििपार्ाण सॉल्िैंट्स में प्रोट ि गनतशीिता की प्रमुख अतंर्दषक्ष्ट प्रदाि करि े
की िमता है । इसके अिािा, इस अध्याय में हमिे एकक्रिामाइड, एक अच्छी तरह स े
स्थावपत इिेवरॉि / चाजष स्िीकताष विेंचर द्िारा  रेि ि के िीतर L-Trp की फ्िोरोसेंस 
क़ुएक्न्चन्ग की हमार  जांच के पररणामों की ररपोटष की; एकक्रिामाइड का उपयोग अवसर 
आंतररक L-Trp फ्िोरोसेंस क़ुएक्न्चन्ग के दौराि प्रोट ि के विरूपण की जांच के लिए ककया 
जाता है। 

अध्याय 6 का शीर्षक “स्पेवरोस्कोवपक प्रोत्रबगं ऑफ टेरैगथि ि ग्िाइकोि 
मॉडडफाइड (कोि ि विोराइड + यूररया) डीप यूवटेक्वटक सॉल्िेंट” िॉि इििेसीि तकिीक, 
जैस े कक घित्ि, गचपगचपापि, एफट आईआर और रमि के साथ सॉल्िोक्रोलमक जांच का 
उपयोग करते हुए डीईएस रेि ि के गुणों पर कॉिेिेंट ट ईजी के प्रिाि की पड़ताि पूणष 
संरचिा शासि और तापमाि 298 K-358 K के िीतर करता है। अिुििजन्य वििायक 
ध्रिुीयता पैरामीटर, एक बीटेि डाई की सॉल्िैटोक्रोलमक अिशोर्क जांच प्रनतकक्रया का 
उपयोग करके प्राटत ककया जाता है, साथ ह  केमिेट-टाफ्ट पैरामीटर, ट ईजी और रेि ि के 



घटकों के बीच, मुख्य रूप से H- बंगित, इंटरैवशि की उपक्स्थनत का सुझाि देते हैं। 
ट ईजी- संशोगित रेि ि की HBA बेलसलसट  (β) असामान्य रूप स ेअगिक पाई जाती है। 
द्विध्रिुीयता के साथ-साथ इंरामॉलिवयूिर चाजष-रांसफर फ्िोरोसेंस जांच के जिाब ट ईजी 
की थोड़ी मात्रा को प्रिािी ढंग से बदििे के लिए इि पररणामों का समथषि कर सकते हैं। 

अध्याय 7 शीर्षक 'निष्कर्ष और िविष्य की संिाििाए'ं समग्र जांच स ेनिकािे गए 
निष्कर्ों को शालमि करता है। संिेप में, यह निष्कर्ष निकािा गया है कक कोल्सिेंट या 
सॉल्ट के द्िारा  आईएिएस और/या डीईएस के पररणामस्िरूप िौनतक और िौनतक 
रासायनिक गुणों में काफी संशोिि/पररितषि हो सकता है; घटकों के उपयुवत संयोजि के 
साथ िी अिुकूि रूप से उन्ित गुण देखे जा सकते हैं। यह सुझाि टदया गया है कक इस 
तरह के कॉसॉल्िेंट/सॉल्ट-संशोगित लसस्टमस हाइत्रिड ’लसस्टम लशिा और उद्योग दोिों में 
संिावित अिुप्रयोगों के साथ एक सस्ती और पयाषिरणीय सौम्य मीडडया सात्रबत हो सकते 
हैं। 
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