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 ABSTRACT 

From decades of inventions, researchers have developed some novel solvents, as the 

conventional organic solvents are believed to not just affect the environment but also living 

beings. These novel solvent systems have an immense potential to act as green solvents, and in 

turn, can replace hazardous organic solvents. Throughout the years, many of their properties 

have been discovered; however, an ample scope is still left. This thesis is devoted to the 

identification of unique solvation behavior and solute-solvent interactions that persist in 

different novel media. 

The thesis titled ‘A Quenchofluorometric Investigation of Alternative Solvent 

Media’ targets information concerning molecular-level dynamics within newly developed 

solvent systems, such as renewable solvents, deep eutectics solvents (DESs), and 

perfluorinated solvents, utilizing spectroscopic techniques, mainly fluorescence quenching 

among others. A comprehensive study is undertaken to explore the recently discovered 

anomalous behavior of pyrene fluorescence quenching by an efficient fluorescence quencher 

nitromethane within lithium salt-added DES/ionic liquid (IL). This is extended to various other 

DESs by undertaking detailed and rigorous analysis. A thorough investigation of the DESs 

constituting lithium salt and number of H-bond donors (HBDs) is carried out to reveal their 

physicochemical properties as well as solute dynamics therein. The thesis further continues 

with less explored perfluorinated media and focuses upon their distinct solvent features by 

comparing them with their hydrocarbon counterparts. 

Chapter 1 (Background and Introduction) not only provides introduction to the work, 

it also lists up-to-date literature in the area. Although water's prospective qualities as a medium 

are still unrivalled, many compounds remain partially or completely insoluble in water due to 

its high dielectric strength. The discovery of volatile organic solvents (VOCs) has overcome 

some of the drawbacks of water, but their high toxicity and bio-incompatibility have prompted 
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researchers to create new classes of solvent media that have the potential to replace hazardous 

organic solvents and dissolve a variety of substances. 

DESs have emerged as an important alternative for various synthetic, electroanalytical, 

and separation processes. They can be prepared by simple mixing and continuous 

heating/stirring at fairly low temperatures. Recently, peculiar diffusion dynamics of choline 

chloride (ChCl)-based DESs have been studied using fluorescence techniques which have 

garnered the attention of the scientific community. Apart from DESs, perfluorinated solvents 

are another emerging class of solvents whose distinctive solvation characteristics afford many 

interesting outcomes. They are extremely non-polar and have high thermal as well as chemical 

stability. Renewable solvents have also emerged as media of utmost importance recently. 

Overall, this work explores the physicochemical properties of these solubilizing media and 

provides a critical explanation of solute diffusion and solvation. 

Chapter 2 titled ‘Materials and Methodologies’ provides an in-depth description of all 

the techniques and protocols involved in the procurement/synthesis of chemicals as well as the 

investigative procedures followed. Specifically, steady-state, time-resolved fluorescence and 

UV-Vis molecular absorbance, dynamic viscosity (𝜂) and density (𝜌) measurements have been 

employed to establish the findings of this thesis. All the hygroscopic chemicals used in the work 

are stored in an Auto Secador desiccator cabinet. They are further dried under vacuum for at least 24 

hours to expel traces of moisture before use. A freshly prepared LiCl-added glycerol solution is kept 

tightly covered with Teflon tape to avoid contact with moisture. Required amount of water is then 

added after monitoring the total moisture content using Karl-Fischer titrator. The type III hydrophilic 

DESs used are ChCl-based DESs including Glyceline (ChCl : glycerol) along with other HBDs, 

such as, ethylene glycol (EG), methyl urea (MeU) and phenol (Ph) in 1 : 2 mole ratios. The 

hydrophilic type IV DESs have been prepared using lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

(LiTf2N) salt in combination with monoamides – acetamide and 2,2,2-trifluoroacetamide, and 
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diamide urea with varying constituents and molar ratios, namely, LiTf2N : acetamide (1 : 2, 1 : 

3 and 1 : 4), LiTf2N : 2,2,2-trifluoroacetamide (1 : 2, 1 : 3 and 1 : 4), and LiTf2N : urea (1 : 2, 

1 : 3 and 1 : 4). n-Perfluorooctane (PFO) and n-octane are obtained in highest purity available 

and used as such. Due to their high volatility, they are kept in a refrigerator. Solvents with 

varying polarity, e.g., acetonitrile (ACN), ethanol (Eth), cyclohexane (Cyc) and ethylbenzene 

(EtB) are also utilized for comparison purposes. Popular fluorophore pyrene (Py), along with 

different electron-withdrawing fluorescence quenchers, such as, nitromethane and 

nitrobenzene and amide-based electron-donating materials, N,N-dimethylaniline (DMA) and 

triethylamine (TEA), are employed to determine bimolecular diffusion properties as well other 

solvent characteristics. Another popular fluorophore perylene is used to investigate rotational 

diffusion dynamics at different temperatures. Solvatochromic probes, such as, Reichardt’s 

betaine dye 33, N,N-diethylaniline (DENA) and 4-nitroaniline (NA) are used to estimate 

dipolarity/polarizability and H-bond donating/accepting strength of the media investigated in 

the work.  

Chapter 3 titled ‘Effect of Lithium Salt on Fluorescence Quenching in Glycerol: A 

Comparison with Ionic Liquid/Deep Eutectic Solvent’ aims to study the influence of added 

LiCl on the solute diffusion via detailed fluorescence quenching analysis of fluorophore pyrene 

with a well-established fluorescence quencher nitromethane within a judicially selected 1 wt% 

water in glycerol solution. The results are then compared with those of previously reported 

lithium salt-added IL [C2C1im][Tf2N] ([C2C1im]:1-ethyl-3-methylimidazolium) and DES ChCl 

: urea (1 : 2). The choice of system is solely based on the similarity in terms of dynamic 

viscosity with LiCl-added ChCl : urea (1 : 2) in the temperature range 298 – 358 K. Increasing 

LiCl concentration of 1 wt% water in glycerol solution from 0 to 3.0 m causes the dynamic 

viscosity to increase exponentially, a behaviour similar to both ([C2C1im][Tf2N] + LiTf2N) and 

[ChCl : urea (1 : 2) + LiCl] systems. However, despite of the parallel trends in dynamic 
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viscosity with the salt addition, trends in bimolecular quenching rate constant (𝑘!) [which was 

expected to follow Stokes-Einstein diffusion law] for the pyrene–nitromethane fluorophore–

quencher pair at each investigated temperature showed a contrasting feature. In case of IL and 

DES, it was observed that, as the lithium salt is incrementally added, 𝑘!, instead of decreasing 

monotonically, first increases, reaches a maximum and only then decreases. On the contrary, 

fluorescence quenching within LiCl-added 1 wt% water in glycerol solution is found to follow 

a simple Stokes-Einstein diffusion law. The unusual increase in 𝑘! at initial additions of lithium 

salt within LiCl-added ChCl : urea (1 : 2) and LiTf2N-added [C2C1im][Tf2N] is attributed to 

the higher “effective” concentration of the anions Cl− and Tf2N−, respectively, since a 

substantial amount of Cl− is already present in bulk DES ChCl : urea (1 : 2) and of Tf2N− in 

bulk IL [C2C1im][Tf2N]. It is hypothesized that the anions solvate the pyrene moiety in the 

excited-state during the charge-transfer process which leads to stabilization and consequently 

to higher rate constants. No such stabilization is thought to occur in LiCl-added 1 wt% water 

in glycerol solution. It is thus believed that the anomalous behavior, where 𝑘! increases even 

when the viscosity of the medium increases, originates from the unique structural features of 

the DES ChCl : urea (1 : 2) and IL [C2C1im][Tf2N], respectively, in the presence of lithium 

salt.  

Chapter 4 titled ‘Lithium Salt Added (Choline Chloride : Glycerol) Deep Eutectic 

Solvent: Lithium Salt Recognition and Solute Diffusion’ highlights the efficacy of 

Reichardt’s betaine dye 33 in recognizing the presence of LiCl salt over other methods, such 

as, pyrene polarity scale (Py I1/I3), and further extends to study the impact of LiCl on 

physicochemical properties and solute diffusion within Glyceline (ChCl : glycerol in 1 : 2 

molar ratio) DES. Solvatochromic probes have the potential to gauge changes occurring due to 

additives or any other external stimuli. Herein, it is reported that the negative solvatochromism 

of Reichardt’s betaine dye 33 effectively manifests the changes taking place in DES Glyceline 
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as LiCl salt is added. From the absorbance spectra of betaine dye 33, normalized empirical 

scale of solvent polarity, 𝐸"#, is obtained which is a combination of solvent 

dipolarity/polarizability (𝜋∗) and HBD acidity (𝛼). A linearly increasing trend of 𝐸"# is noticed 

with addition of up to 3.0 m LiCl to Glyceline. With the help of DENA and NA (to obtain 

empirical Kamlet-Taft parameters), it is concluded that the addition of LiCl renders HBD 

acidity of the Glyceline to increase with little or no change in dipolarity/polarizability and HBA 

basicity (𝛽). The interaction of lithium ions with oxygens of -OH functionalities of glycerol 

impart increased HBD acidity to the medium. It is important to note that the response of Py 

I1/I3 is only visible at higher concentrations of LiCl. It is noteworthy that the density of 

Glyceline increases linearly whereas dynamic viscosity is found to increase exponentially with 

increasing LiCl molality. Fluorescence quenching of pyrene with nitromethane in LiCl-added 

Glyceline follows simple Stern-Volmer formulation and reveals a monotonously decreasing 

trend of 𝑘! as LiCl is progressively added up to 3.0 m. This is in contrast to the previously 

studied LiCl-added ChCl based DES ChCl : urea (1 : 2) where the effect of nano-

heterogeneities on 𝑘! was amply highlighted. To comprehend the observations, similar 

quenching studies of pyrene-nitromethane pair is performed within other LiCl-added ChCl-

based DESs, namely, ChCl : EG (1 : 2), ChCl : MeU (1 : 2) and ChCl : Ph (1 : 2) at 358 K. 

Again, 𝑘! is observed to decrease linearly as concentration of LiCl is increased. The contrasting 

behavior of LiCl-added amide-based DES and LiCl-added alcohol-based DESs is explained on 

the basis of higher affinity of Li+ ions for -NH2 group of urea in ChCl : urea (1 : 2) which 

releases more number of Cl− to solvate and stabilize partially positively charged pyrene moiety 

in its excited-state. Thus, the relative translational diffusion of the solutes pyrene and 

nitromethane is governed simply by dynamic viscosity of the medium in case of LiCl-added 

alcohol-based DESs. Effect of LiCl on rotational diffusion of solute perylene again highlights 

the importance of dynamic viscosity in describing the solute diffusion within LiCl-added 



X  

Glyceline. The micro- and nano-heterogeneities associated with LiCl-added Glyceline reported 

earlier have no major role in the translational and rotational diffusion within this medium. 

Chapter 5 titled ‘Lithium bis(Trifluoromethylsulfonyl)imide Containing Deep 

Eutectic Solvents: Physicochemical Properties, Empirical Polarity Parameters, and 

Fluorescence Quenching Analysis’ affords a detailed insights of the DESs prepared from 

LiTf2N as HBA with three different HBDs - acetamide, 2,2,2-trifluoroacetamide and urea in 

their molar ratios 1 :  2, 1 : 3 and 1 : 4. It is observed that the densities of LiTf2N-containing 

DESs are in between those of ChCl-based and type IV lanthanide metal-based DESs of similar 

mole ratios filling the gap in the density spanning DESs of various types and classes. Dynamic 

viscosities also vary considerably depending on the identity of the HBA and composition of 

the DES. Both density and dynamic viscosity show a decreasing trend as the amount of HBD 

is increased. However, with increasing temperature in the range 298 – 358 K, the density of 

DESs decreases linearly whereas dynamic viscosity decreases exponentially, irrespective of 

the HBD identity and their mole ratios. Composition-dependent electrical conductivity (𝜎), 

surface tension (𝛾) and refractive index (n%) of LiTf2N-based DESs are determined at 298 K 

with 2,2,2-trifluoracetamide as HBD possessing the highest electrical conductivity and urea as 

HBD exhibiting the highest surface tension and refractive index among all the DESs. From the 

analysis of absorbance spectra of Reichardt’s betaine dye 33, DENA and NA, a high 

dipolarity/polarizability and HBD acidity of these media is estimated with relatively poor HBA 

basicity. Fluorescence quenching experiments with pyrene–nitromethane fluorophore-

quencher pair reveal the presence of both dynamic and static components as steady-state 

quenching data is found to follow ‘sphere of action’ model. This is confirmed by the TCSPC 

data, where quenching clearly satisfies the Stern-Volmer formulation and describes the 

dynamic component. Preferential solvation of excited pyrene and nitromethane by Tf2N− ions 

during the charge-transfer process can be the reason for such anomalous quenching behavior. 
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Chapter 6 titled ‘n-Perfluorooctane versus n-Octane: Pyrene Fluorescence to 

Compare and Contrast Solute Solvation’ provides a comparative study of solute 

solvation/diffusion within PFO and its hydrocarbon analogue n-octane by utilising pyrene 

fluorescence. Due to the inherently high electronegativity of fluorine, PFO offers a 

considerably different solubilizing microenvironment as compared to n-octane. The density 

and dynamic viscosity of PFO is found to be much higher than that of n-octane owing to the 

bulkier fluorine atoms. Also, PFO displays more non-polar character to the cybotactic region 

of pyrene as observed from Py I1/I3 data. To study diffusional properties of PFO and n-octane, 

fluorescence quenching of pyrene is employed with electron/charge acceptor quenchers – 

nitrobenzene and nitromethane. Both pyrene-quencher pairs follow the Stokes-Einstein 

formulation in both PFO and n-octane. However, due to high electron affinity and aromatic 𝜋-

𝜋 interactions between fluorophore and quencher, 𝑘! of pyrene–nitrobenzene pair is 

significantly higher than the diffusion-controlled rate constant, 𝑘&'((, in both solvents. In 

contrast, relatively weak electron-withdrawing quencher nitromethane is able to manifest the 

different solvation behavior of PFO and n-octane, while 𝑘! < 𝑘&'(( in n-octane, 𝑘! > 𝑘&'(( in 

PFO. In addition to that, 𝑘! in PFO is higher than 𝑘! in n-octane, despite of the higher dynamic 

viscosity of PFO. This is due to the fact that highly electronegative fluorines on PFO stabilize 

the partial positive charge that develops on excited pyrene during electron/charge transfer to 

the quencher nitromethane, facilitating quenching in the process. In case of exciplex forming 

systems, fluorines also facilitate the development of charge on the pyrene-TEA exciplex in 

PFO, resulting in higher exciplex formation efficiency in PFO as compared to n-octane, despite 

𝜂)*+ > 𝜂,-./0123. Exciplex formation efficiency is comparable in PFO and n-octane in the case 

of Pyrene-DMA system possibly due to charge delocalization over the benzene ring of DMA. 

Another striking feature in solvation is attributed to the fact that some ground-state 

heterogeneity is evident in the case of PFO for Pyrene-DMA exciplex-forming system whereas 



XII  

n-octane does not exhibit such heterogeneities. Overall, this work highlights unusual solvation 

characteristics of fluorous solvents. 

Chapter 7 titled ‘Conclusions and Future Prospects’ encapsulates the key findings and 

insights derived from the comprehensive investigation undertaken. Detailed investigation into 

the solute solvation within alternative media is performed via different spectroscopic 

techniques, especially fluorescence quenching. A systematic analysis of various 

physicochemical properties served as the basis for the explanation of some never-seen-before 

phenomena. The findings from this thesis contribute not only to the fundamental understanding 

of fluorescence characteristics in unique solvents but also open new avenues in solvent-

dependent chemical synthesis, extraction and other applications. The versatility of DESs and 

perfluorinated solvents as a replacement for conventional organic solvents is amply 

highlighted. 

 

 



सारांश 

दशको ंके आिव+ारो ंसे, शोधकता2ओ ंने कुछ नए सॉ9:ट्स िवकिसत िकए ह:, >ोिंक माना जाता है िक 

पारंपCरक काब2िनक सॉ9:ट्स न केवल पया2वरण को बHI जीिवत Kािणयो ंको भी Kभािवत करते ह:। 

इन नवीन िवलायक Kणािलयो ंमO हCरत सॉ9:ट्स के Pप मO काय2 करने की अपार Rमता है, और बदले 

मO, खतरनाक काब2िनक सॉ9:ट्स की जगह ले सकते ह:। वषW के दौरान, उनकी कई संपि[यो ंकी खोज 

की गई है; हालांिक, अभी भी काफी गंुजाइश बाकी है। यह थीिसस अि_तीय समाधान `वहार और 

िवलेय-िवलायक इंटरैbन की पहचान के िलए समिप2त है जो िविभd उपeास मीिडया मO बनी रहती है।  

‘ए hेiोjोरोमेिटk क इlेHmगेशन ऑफ अoरनेिटव सॉ9Oट मीिडयाʼ शीष2क वाली थीिसस 

नए िवकिसत िवलायक Kणािलयो ंके भीतर आणिवक-qर की गितशीलता से संबंिधत जानकारी को 

लिRत करती है, जैसे िक नवीकरणीय सॉ9:ट्स, डीप यूटेHst सॉ9:ट्स (डीईएस), और 

परjोCरनेटेड सॉ9:ट्स, wेsk ोxोिपक तकनीको ं का उपयोग करते yए, मुz Pप से KितदीH{ 

शमन। िलिथयम नमक से जुड़े डीईएस/आयिनक तरल (आईएल) के भीतर एक कुशल KितदीH{ शमन 

नाइटk ोमेथेन _ारा पाइरीन KितदीH{ शमन के हाल ही मO खोजे गए िवषम `वहार का पता लगाने के िलए 

एक `ापक अ~यन िकया गया है। इसे िवqृत और कठोर िव�ेषण करके िविभd अe डीईएस तक 

बढ़ाया गया है। िलिथयम नमक और एच-बॉ� दाताओ ं (एचबीडी) की संzा का गठन करने वाले 

डीईएस की गहन जांच की जाती है तािक उनके भौितक-रासायिनक गुणो ंके साथ-साथ उसमO िवलेय 

गितशीलता का पता लगाया जा सके। थीिसस आगे कम खोजे गए परjोCरनेटेड मीिडया के साथ जारी 

है और उनके हाइडk ोकाब2न समकRो ंके साथ उनकी तुलना करके उनकी िविश� िवलायक िवशेषताओ ं

पर ~ान कO ि�त करती है। 

अ"ाय 1 (पृ*भूिम और प1रचय) न केवल काम का पCरचय Kदान करता है, बHI यह Rे� 

मO अप-टू-डेट सािह� को भी सूचीब� करता है। य�िप एक मा~म के Pप मO पानी के संभािवत गुण 



 

अभी भी बेजोड़ ह:, कई यौिगक इसकी उ� ढांकता yआ ताकत के कारण पानी मO आंिशक Pप से या 

पूरी तरह से अघुलनशील रहते ह:। वा�शील काब2िनक सॉ9:ट्स (वीओसी) की खोज ने पानी की कुछ 

किमयो ं को दूर कर िदया है, लेिकन उनकी उ� िवषा�ता और जैव-असंगित ने शोधकता2ओ ं को 

िवलायक मीिडया के नए वग2 बनाने के िलए KेCरत िकया है िजसमO खतरनाक काब2िनक सॉ9:ट्स को 

बदलने और िविभd Kकार के पदाथW को भंग करने की Rमता है। डीईएस िविभd िसंथेिटक, 

इलेsk ोएनािलिटकल और पृथ�रण Kि�याओ ंके िलए एक मह�पूण2 िवक� के Pप मO उभरा है। 

इ�O सरल िम�ण और काफी कम तापमान पर लगातार गम2 करके/िहलाकर तैयार िकया जा सकता है। 

हाल ही मO, कोलीन �ोराइड (ChCl) आधाCरत डीईएस की अजीबोगरीब Kसार गितशीलता का अ~यन 

KितदीH{ तकनीको ंका उपयोग करके िकया गया है िजसने वै�ािनक समुदाय का ~ान आकिष2त िकया 

है। डीईएस के अलावा, परjोCरनेटेड सॉ9:ट्स सॉ9:ट्स का एक और उभरता yआ वग2 है िजसकी 

िविश� सॉ9ेशन िवशेषताएं कई िदलचw पCरणाम देती ह:। वे बेहद गैर-�ुवीय ह: और उ� तापीय और 

रासायिनक H�रता रखते ह:। हाल ही मO नवीकरणीय सॉ9:ट्स भी अ�ंत मह� के मीिडया के Pप मO 

उभरे ह:। कुल िमलाकर, यह काय2 इन घुलनशील मीिडया के भौितक-रासायिनक गुणो ंकी पड़ताल करता 

है और िवलेय Kसार और सॉ9ेशन की एक मह�पूण2 `ाzा Kदान करता है। 

अ"ाय 2 शीष2क 'साम7ी और काय:;णाली' रसायनो ंकी खरीद/सं�ेषण मO शािमल सभी 

तकनीको ंऔर Kोटोकॉल के साथ-साथ अपनाई गई जांच Kि�याओ ंका गहन िववरण Kदान करता है। 

िवशेष Pप से, यूवी-िवस आणिवक अवशोषण, H�र-अव�ा और समय-हल KितदीH{, गितशील 

िचपिचपाहट (η) और घन� (ρ) माप को इस थीिसस के िन+षW को �ािपत करने के िलए िनयोिजत 

िकया गया है। काम मO उपयोग िकए जाने वाले सभी हीडk ोxोिपक रसायनो ंको ऑटो सेकाडोर डेसीकेटर 

कैिबनेट मO सं�हीत िकया जाता है। उपयोग से पहले नमी के िनशान को बाहर िनकालने के िलए उ�O 

कम से कम 24 घंटे के िलए वै>ूम के तहत सुखाया जाता है। एक ताजा तैयार LiCl-जोड़ा H�सरॉल 

समाधान नमी के संपक2  से बचने के िलए टेjॉन टेप के साथ कसकर कवर िकया जाता है। काल2-िफशर 



 

टाइटk ेटर का उपयोग करके कुल नमी की मा�ा की िनगरानी के बाद पानी की आव�क मा�ा को जोड़ा 

जाता है। उपयोग िकए जाने वाले टाइप ‘III’ हाइडk ोिफिलक डीईएस ChCl-आधाCरत डीईएस ह: िजनमO 

�ाइसेलीन (ChCl : H�सरॉल) के साथ-साथ अe एचबीडी, जैसे एिथलीन �ाइकोल (EG), िमथाइल 

यूCरया (MeU) और िफनोल (Ph) 1 : 2 मोल अनुपात मO शािमल ह:। हाइडk ोिफिलक टाइप ‘IV’ DES को 

िलिथयम bis(टk ाइjोरोिमथाइलस ोिनल) imide (LiTf2N) नमक के संयोजन मO मोनोमाइड्स - 

एिसटामाइड और 2,2,2-टk ाइjोरोएिसटामाइड, और डायमाइड यूCरया का उपयोग करके अलग-अलग 

दाढ़ अनुपातो ंमO घटको ंकी िविभd जोड़ी के साथ तैयार िकया गया है, अथा2त्, LiTf2N : एसीटामाइड (1 

: 2, 1 : 3 और 1 : 4), LiTf2N : 2,2,2-टk ाइjोरोएिसटामाइड (1 : 2, 1 : 3 और 1 : 4), और LiTf2N : 

यूCरया (1 : 2, 1 : 3 और 1 : 4)। एन-परjुओरोsेन (PFO) और एन-ऑsेन उ�तम शु�ता मO Kा{ 

िकए जाते ह: और इस तरह उपयोग िकए जाते ह:। उनकी उ� अH�रता के कारण, उ�O रेि¡जरेटर मO 

रखा जाता है। अलग-अलग �ुवीयता वाले सॉ9:ट्स, उदाहरण के िलए, एसीटोिनटk ाइल (ACN), इथेनॉल 

(Eth), साइ�ोहेtेन (Cyc) और एिथलबOजीन (EtB) का उपयोग तुलना उ¢े�ो ंके िलए भी िकया जाता 

है। लोकिKय jोरोफोर पाइरीन (Py), िविभd इलेsk ॉन-वापस लेने वाले KितदीH{ शमन, जैसे 

नाइटk ोमेथेन और नाइटk ोबOजीन और एमाइड-आधाCरत इलेsk ॉन-दान साम�ी, डाइिमथाइलिनिलन 

(DMA) और टk ाइथाइलमाइन (TEA) के साथ, ि_-आणिवक Kसार गुणो ंके साथ-साथ अe िवलायक 

िवशेषताओ ंको िनधा2Cरत करने के िलए िनयोिजत िकया जाता है। एक अe लोकिKय jोरोफोर पेCरलीन 

का उपयोग िविभd तापमानो ंपर घूण£ Kसार गितशीलता की जांच के िलए िकया जाता है। सॉ9ैटो�ोिमक 

जांच, जैसे, Reichardt’s बीटाइन डाई 33, एन, एन-डायिथलैिनिलन (DENA) और 4-नाइटk ोएिनिलन 

(NA) का उपयोग ि_�ुवीयता/�ुवीकरण का अनुमान लगाने और काम मO जांच िकए गए मीिडया की 

एच-बॉ� दान/शH� को ¥ीकार करने के िलए िकया जाता है। 

अ"ाय 3 का शीष2क '>?सरॉल मA ;ितदी>D शमन पर िलिथयम नमक का ;भाव: 

आयिनक िलिJड/डीप यूटे>Nक सॉOAट के साथ तुलना' का उ¢े� H�सरॉल समाधान मO eाियक 



 

Pप से चयिनत 1 wt% पानी के भीतर एक अ¦ी तरह से �ािपत KितदीH{ hO चर नाइटk ोमेथेन के साथ 

jोरोफोर पाइरीन के िवqृत KितदीH{ शमन िव�ेषण के मा~म से िवलेय Kसार पर अितCर� LiCl 

के Kभाव का अ~यन करना है। पCरणामो ंकी तुलना पहले Cरपोट2 िकए गए िलिथयम नमक-जोड़ा IL 

[C2C1im][Tf2N] ([C2C1im]:1-एिथल-3-िमथाइिलिमडाज़ोिलयम) और DES ChCl : यूCरया (1 : 2) से 

की जाती है। Kणाली का चुनाव पूरी तरह से LiCl-added ChCl के साथ गितशील िचपिचपाहट के संदभ2 

मO समानता पर आधाCरत है: यूCरया (1 : 2) तापमान सीमा 298 - 358 K मO। H�सरॉल समाधान मO 0 से 

3.0 m तक H�सरॉल घोल मO 1 wt% पानी की LiCl सां�ता बढ़ने से गितशील िचपिचपाहट तेजी से बढ़ने 

का कारण बनता है, दोनो ंके समान `वहार ([C2C1im][Tf2N] + LiTf2N) और [ChCl : यूCरया (1 : 2) 

+ LiCl] िसmम। हालांिक, नमक के अलावा गितशील िचपिचपाहट मO समानांतर ¨झानो ंके बावजूद, ि_-

आणिवक शमन दर H�र (kq) मO ¨झान [जो mोt-आइंmीन Kसार कानून का पालन करने की उªीद 

थी] K�ेक जांच िकए गए तापमान पर पाइरीन-नाइटk ोमेथेन jोरोफोर-hO चर जोड़ी के िलए एक िवपरीत 

िवशेषता िदखाई। IL और DES के मामले मO, यह देखा गया िक, जैसे-जैसे िलिथयम नमक को वृH�शील 

Pप से जोड़ा जाता है, kq, नीरस Pप से कम होने के बजाय, पहले बढ़ता है, अिधकतम तक पyंचता है 

और उसके बाद ही घटता है। इसके िवपरीत, H�सरॉल समाधान मO LiCl-जोड़ा गया 1 wt% पानी के 

भीतर KितदीH{ शमन एक सरल mोt-आइंmीन Kसार कानून का पालन करने के िलए पाया जाता है। 

kq मO असामाe वृH� LiCl-added ChCl के भीतर िलिथयम नमक के Kारंिभक पCरवध2न पर ChCl : 

यूCरया (1 : 2) और LiTf2N-जोड़ा [C2C1im][Tf2N] को �मशः  आयनो ं Cl− और Tf2N− की उ� 

"Kभावी" सां�ता के िलए िजªेदार ठहराया जाता है, >ोिंक Cl− की पया2{ मा�ा पहले से ही थोक DES 

ChCl : यूCरया (1 : 2) और Tf2N− थोक IL [C2C1im][Tf2N] मO मौजूद है । यह पCरक�ना की गई है 

िक आयन चाज2-टk ांसफर Kि�या के दौरान उ[ेिजत-अव�ा मO पाइरीन अंश को हल करते ह: िजससे 

H�रीकरण होता है और पCरणाम¥Pप उ� दर H�रांक होते ह:। H�सरॉल समाधान मO LiCl-जोड़ा 1 

wt% पानी मO ऐसा कोई H�रीकरण नही ंमाना जाता है। इस Kकार हम मानते ह: िक िवषम `वहार, जहां 



 

kq मा~म की िचपिचपाहट बढ़ने पर भी बढ़ जाती है, DES ChCl : यूCरया (1 : 2) और IL 

[C2C1im][Tf2N], �मशः , की अनूठी संरचना­क िवशेषताओ ंसे उ®d होती है िलिथयम नमक की 

उपH�ित मO। 

अ"ाय 4 शीष2क 'िलिथयम साQ एडेड (कोलीन Tोराइड : >?सरॉल) डीप यूटे>Nक 

सॉOAट: िलिथयम साQ 1रकॉिVशन एंड सोXूट िडYूजन' अe तरीको ं पर LiCl नमक की 

उपH�ित को पहचानने मO Reichardt’s बीटाइन डाई 33 की KभावकाCरता पर Kकाश डालता है, जैसे िक 

पाइरीन पोलCरटी xेल (Py I1/I3), और आगे �ाइसेलीन के भीतर भौितक-रासायिनक गुणो ंऔर िवलेय 

Kसार पर LiCl के Kभाव का अ~यन करने के िलए िवqाCरत होता है (ChCl : H�सरॉल मO 1 : 2 दाढ़ 

अनुपात) डीईएस। सॉ9ैटो�ोिमक जांच मO एिडिट¯स या िकसी अe बाहरी उ[ेजनाओ ंके कारण होने 

वाले पCरवत2नो ंको मापने की Rमता होती है। यहां, हम Cरपोट2 करते ह: िक Reichardt’s बीटाइन डाई 33 

का नकारा­क सॉ9ैटो�ोिम° Kभावी Pप से डीईएस �ाइसेलीन मO होने वाले पCरवत2नो ंको Kकट 

करता है >ोिंक LiCl नमक जोड़ा जाता है। बीटाइन डाई 33 के अवशोषण wेsk ा से, िवलायक �ुवता 

का सामाeीकृत अनुभवजe पैमाना, 𝐸45, Kा{ होता है जो िवलायक ि_�ुवीयता/�ुवीकरण (π*) और 

एचबीडी अ±ता (α) का एक संयोजन है। 𝐸45 की एक रैHखक Pप से बढ़ती Kवृि[। �ाइसेिलन मO 3.0 

m LiCl तक के अितCर� के साथ देखा जाता है। DENA और NA (अनुभवजe Kamlet-Taft पैरामीटर 

Kा{ करने के िलए) की मदद से, यह िन+ष2 िनकाला गया है िक LiCl के अलावा �ाइसेलीन की HBD 

अ±ता ि_�ुवीयता/�ुवीकरण और HBA मूलभूतता (β) मO बyत कम या कोई बदलाव नही ंहोने के साथ 

बढ़ता है। H�सरॉल की -OH काय2Rमताओ ंकी ऑtीजन के साथ िलिथयम आयनो ंकी बातचीत मा~म 

को HBD अ±ता मO वृH� Kदान करती है। यह ~ान रखना मह�पूण2 है िक Py I1/I3 की Kिति�या केवल 

LiCl की उ� सां�ता पर ही िदखाई देती है। यह उ²ेखनीय है िक �ाइसेलीन का घन� रैHखक Pप 

से बढ़ता है जबिक गितशील िचपिचपाहट मO तेजी से वृH� होती है। LiCl-जोड़ा �ाइसेलीन मO नाइटk ोमेथेन 

के साथ पाइरीन की KितदीH{ शमन सरल mन2-वो³र फॉमू2लेशन का अनुसरण करती है और kq की 



 

नीरस Pप से घटती Kवृि[ का पता चलता है। चंूिक LiCl को उ[रो[र 3.0 m तक जोड़ा जाता है। यह 

पहले अ~यन िकए गए LiCl-added ChCl आधाCरत DES ChCl के िवपरीत है, ChCl : यूCरया (1 : 2) 

जहां नैनो-िवषमताओ ंका kq Kभाव पया2{ Pप से हाइलाइट िकया गया था। अवलोकनो ंको समझने के 

िलए, पाइरीन-नाइटk ोमेथेन जोड़ी के समान शमन अ~यन अe LiCl-जोड़े गए ChCl-आधाCरत DES के 

भीतर िकए जाते ह:, अथा2त्, ChCl : EG (1 : 2), ChCl : MeU (1 : 2) और ChCl : Ph (1 : 2) 358 K पर 

िफर से, , kq LiCl की सां�ता मO वृH� के Pप मO रैHखक Pप से कम करने के िलए मनाया जाता है। LiCl-

जोड़ा एमाइड-आधाCरत DES और LiCl-जोड़ा अIोहल-आधाCरत DES के िवपरीत `वहार को ChCl 

मO यूCरया के -NH2 समूह के िलए Li+ आयनो ंकी उ� आ­ीयता के आधार पर समझाया गया है ChCl : 

यूCरया (1 : 2) जो अपनी उ[ेिजत-अव�ा मO आंिशक Pप से सकारा­क Pप से चाज2 पाइरीन अंश को 

हल करने और H�र करने के िलए Cl- की अिधक संzा जारी करता है। इस Kकार, िवलेय पाइरीन और 

नाइटk ोमेथेन का सापेR टk ांसलेशनल Kसार केवल LiCl-जोड़ा अIोहल-आधाCरत DES के मामले मO 

मा~म की गितशील िचपिचपाहट _ारा िनयंि�त होता है। िवलेय पेCरलीन के घूण£ Kसार पर LiCl का 

Kभाव िफर से LiCl-जोड़ा �ाइसेलीन के भीतर िवलेय Kसार का वण2न करने मO गितशील िचपिचपाहट 

के मह� पर Kकाश डालता है। पहले Cरपोट2 िकए गए LiCl-added �ाइसेलीन से जुड़ी सू´ और नैनो-

िवषमताओ ंकी इस मा~म के भीतर टk ांसलेशनल और रोटेशनल Kसार मO कोई Kमुख भूिमका नही ंहै। 

अ"ाय 5 मO 'िलिथयम बीस (ट\ ाइ]ोरोिमथाइलस^ोिनल) इमाइड यु_ डीप यूटे>Nक 

सॉÒट्स: िफिजकोकेिमकल गुण, अनुभवजd eुवीयता पैरामीटस:, और ;ितदी>D शमन 

िवgेषण' शीष2क से तीन अलग-अलग एचबीडी - एिसटामाइड, 2,2,2-टk ाइjोरोएिसटामाइड और 

यूCरया के साथ एचबीए के Pप मO एलआईटीएफ 2 एन से तैयार डीईएस की िवqृत जानकारी Kदान 

करता है। यह देखा गया है िक LiTf2N यु� DES का घन� समान मोल अनुपात के ChCl-आधाCरत 

और टाइप ‘IV’ ल:थेनाइड धातु-आधाCरत DES के बीच होता है, जो िविभd Kकार और वगW के DES मO 

फैले घन� मO अंतर को भरता है। गितशील िचपिचपाहट भी एचबीए की पहचान और डीईएस की संरचना 



 

के आधार पर काफी िभd होती है। घन� और गितशील िचपिचपाहट दोनो ंही घटती Kवृि[ िदखाते ह: 

>ोिंक एचबीडी की मा�ा बढ़ जाती है। हालांिक, 298 - 358 K की सीमा मO बढ़ते तापमान के साथ, 

डीईएस का घन� रैHखक Pप से कम हो जाता है जबिक गितशील िचपिचपाहट तेजी से कम हो जाती है, 

भले ही एचबीडी पहचान और उनके मोल अनुपात कुछ भी हो।ं LiTf2N-आधाCरत DES की संरचना-

िनभ2र िवद्युत चालकता (σ), सतह तनाव (γ) और अपवत2क सूचकांक (nD) 298 K पर िनधा2Cरत की जाती 

है, िजसमO HBD के Pप मO उ�तम िवद्युत चालकता और यूCरया HBD के Pप मO सभी DES के बीच 

उ�तम सतह तनाव और अपवत2क सूचकांक Kदिश2त करता है। Reichardt’s बीटाइन डाई 33, DENA 

और NA के अवशोषण wेsk ा के िव�ेषण से, इन मीिडया की उ� ि_�ुवीयता/�ुवीकरण और एचबीडी 

अ±ता का अनुमान अपेRाकृत खराब एचबीए मूलभूतता के साथ लगाया जाता है। पाइरीन-नाइटk ोमेथेन 

jोरोफोर-hO चर जोड़ी के साथ KितदीH{ शमन Kयोगो ंसे गितशील और H�र दोनो ंघटको ंकी उपH�ित 

का पता चलता है >ोिंक H�र-अव�ा शमन डेटा 'कार2वाई के Rे�' मॉडल का पालन करने के िलए पाया 

जाता है। इसकी पुि� टीसीएसपीसी डेटा _ारा की जाती है, जहां शमन w� Pप से mन2-वो³र 

फॉमू2लेशन को संतु� करता है और गितशील घटक का वण2न करता है। चाज2-टk ांसफर Kि�या के दौरान 

Tf2N− आयनो ं_ारा उ[ेिजत पाइरीन और नाइटk ोमेथेन का अिधमाe समाधान इस तरह के िवषम शमन 

`वहार का कारण हो सकता है। 

अ"ाय 6 शीष2क 'एन-पर]ुओरोNेन बनाम एन-ऑNेन: पाइरीन ]ोरेसAस टू कंपेयर 

एंड कंट\ ाk सोXूट सॉOेशन' पाइरीन KितदीH{ का उपयोग करके PFO और इसके हाइडk ोकाब2न 

एनालॉग एन-ऑsेन के भीतर िवलेय सॉ9ेशन/Kसार का तुलना­क अ~यन Kदान करता है। jोरीन 

की ¥ाभािवक Pप से उ� इलेsk ोनगेिटिवटी के कारण, PFO एन-ऑsेन की तुलना मO काफी अलग 

घुलनशील माइ�ोएlायरमOट Kदान करता है। भारी jोरीन परमाणुओ ंके कारण PFO का घन� और 

गितशील िचपिचपाहट एन-ऑsेन की तुलना मO बyत अिधक पाया जाता है। इसके अलावा, PFO पाइरीन 

के साइबोटैHsक Rे� मO अिधक गैर-�ुवीय चCर� Kदिश2त करता है जैसा िक Py I1/I3 डेटा से देखा गया 



 

है। PFO और एन-ऑsेन के Kसार गुणो ंका अ~यन करने के िलए, पाइरीन की KितदीH{ शमन को 

इलेsk ॉन/चाज2 ¥ीकता2 शमन - नाइटk ोबOजीन और नाइटk ोमेथेन के साथ िनयोिजत िकया जाता है। दोनो ं

पाइरेन-hO चर जोड़े PFO और एन-ऑsेन दोनो ंमO mोt-आइंmीन फॉमू2लेशन का पालन करते ह:। 

हालांिक, jोरोफोर और शमन के बीच उ� इलेsk ॉन आ­ीयता और सुगंिधत π-π बातचीत के कारण, 

kq पाइरीन-नाइटk ोबOजीन जोड़ी दोनो ंसॉ9:ट्स मO Kसार-िनयंि�त दर H�रांक, kdiff की तुलना मO काफी 

अिधक है। इसके िवपरीत, अपेRाकृत कमजोर इलेsk ॉन-वापस लेने वाला शमन नाइटk ोमेथेन PFO और 

एन-ऑsेन के िविभd समाधान `वहार को Kकट करने मO सRम है, जबिक, kq <  kdiff एन-ऑsेन मO, 

kq >  kdiff, PFO मO। इसके अलावा, kqपीएफओ मO एन-ऑsेन से अिधक है पीएफओ की उ� गितशील 

िचपिचपाहट के बावजूद। यह इस तµ के कारण है िक पीएफओ पर अ�िधक िवद्युत ऋणा­क 

jोरीन आंिशक धना­क आवेश को H�र करते ह: जो इलेsk ॉन/चाज2 के दौरान उ[ेिजत पाइरीन पर 

िवकिसत होता है, िजससे इस Kि�या मO शमन की सुिवधा िमलती है। एHt·ेt बनाने की Kणाली के 

मामले मO, jोरीन पीएफओ मO पाइरीन-TEA एHt·ेt पर चाज2 के िवकास की सुिवधा भी Kदान करते 

ह:, िजसके पCरणाम¥Pप एन-ऑsेन की तुलना मO PFO मO उ� एHt·ेt गठन दRता होती है, ηPFO 

> ηn-Octane के बावजूद पाइरीन-डीएमए Kणाली के मामले मO PFO और एन-ऑsेन मO एHt·ेt गठन 

दRता तुलनीय है, संभवतः  DMA के बOजीन Cरंग पर चाज2 डेलोकलाइज़ेशन के कारण। सॉ9ेशन मO एक 

और उ²ेखनीय िवशेषता को इस तµ के िलए िजªेदार ठहराया जाता है िक पाइरीन-DMA 

एtाइ·ेt-फॉिम̧ग िसmम के िलए पीएफओ के मामले मO कुछ �ाउंड-mेट िवषमता w� है, जबिक 

एन-ऑsेन ऐसी िवषमताओ ंको Kदिश2त नही ंकरता है। कुल िमलाकर, यह काम jोरस सॉ9:ट्स की 

असामाe सॉ9:ट्स िवशेषताओ ंपर Kकाश डालता है। 

अ"ाय 7 शीष2क 'िनlष: और भिवm की संभावनाएं' `ापक जांच से Kा{ Kमुख िन+षW 

और अंत¹2ि� को समािहत करता है। वैकH�क मीिडया के भीतर िवलेय समाधान मO िवqृत जांच िविभd 

wेsk ोxोिपक तकनीको,ं िवशेष Pप से KितदीH{ शमन के मा~म से की जाती है। िविभd भौितक-



 

रासायिनक गुणो ंका एक ̀ वH�त िव�ेषण कुछ पहले कभी न देखी गई घटनाओ ंकी ̀ ाzा के आधार 

के Pप मO काय2 करता है। इस थीिसस के िन+ष2 न केवल अि_तीय सॉ9:ट्स मO KितदीH{ िवशेषताओ ं

की मौिलक समझ मO योगदान करते ह:, बHI िवलायक-िनभ2र रासायिनक सं�ेषण, िन+ष2ण और अe 

अनुKयोगो ंमO नए राqे भी खोलते ह:। पारंपCरक काब2िनक सॉ9:ट्स के Kित�ापन के Pप मO डीईएस 

और परjोCरनेटेड सॉ9:ट्स की बyमुखी Kितभा पर पया2{ Pप से Kकाश डाला गया है। 
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