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ABSTRACT 

Ionic liquids with unique physicochemical properties and widespread applications in science 

and technology have attracted the attention of researchers worldwide. These interesting liquids 

with different cation/anion combinations and modified by cosolvent addition may encompass a 

wide variety of properties that may extend their potential in various fields. Specifically, the 

work presented in the thesis is concerned with the understanding of intramolecular dimerization 

and complexation processes within select ionic liquids and their judiciously selected cosolvent 

mixtures. The thesis features a detailed investigation of the key aspects of excimer (excited 

dimer) and exciplex (excited complex) formation in these complex fluidic systems, which 

provides insights into the interactions present within these systems. 

The thesis comprises of six chapters. Chapter 1 (Background and Introduction) presents a 

compact introduction of ionic liquids and the issues that lead to this particular research work 

along with approaches to resolve them. Chapter 2 titled ‘Materials and Methodologies’ is about 

chemical procurement, purification, and storage as well as techniques used during the 

investigation. Chapter 3 titled ‘Excimer Formation Dynamics of 1,10-Bis-(1-pyrenyl)decane 

(BPD) in Structurally Different Ionic Liquids’ explores the alternate pathways for molecular 

aggregation. Intramolecular excimer formation dynamics of BPD, where the fluorophoric 

pyrene moieties are separated by a long decyl chain, is investigated in seven different ionic 

liquids in 10–90 °C temperature range. The long alkyl separator allows for ample interaction 

with the solubilizing milieu prior to the formation of the excimer. The ionic liquids are 

composed of two sets – one having four ionic liquids of 1-butyl-3-methylimidazolium cation 

([bmim+]) with different anions and the other having four ionic liquids of 
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bis(trifluoromethylsulfonyl)imide anion ([Tf2N‒]) with different cations. Chemical structure of 

the ionic liquid controls the excimer formation efficiency as excimer-to-monomer emission 

intensity ratio (IE/IM) within ionic liquids with the same dynamic viscosities are found to be 

significantly different. Stokes-Einstein relationship is not followed in [bmim+] ionic liquids, 

however, with the exception of [choline][Tf2N], it is found to be followed in [Tf2N‒] ionic 

liquids suggesting the cyclization dynamics of BPD to be diffusion-controlled and to depend on 

the viscosity of the ionic liquid irrespective of the identity of the cation.  

Chapter 4 [Excimer Formation Dynamics of 1,3-Bis-(1-pyrenyl)propane (BPP) within 

Ionic Liquids Modified by Polyethylene Glycols (PEGs)] provides detail of the intramolecular 

excimer formation dynamics of BPP within mixtures of ionic liquid 1-butyl-3-

methylimidazolium hexafluorophosphate [bmim][PF6] with PEGs of varying molecular weight 

(MW) in the temperature range 10–90 °C. Irrespective of the composition of the medium and 

the temperature, excited-state intensity decay of the excimer fluorescence fits best to a three-

exponential decay function suggesting the presence of one excited-state monomer and two 

kinetically-distinguishable excimers where both the excimers are populated simultaneously by 

the excited monomer with no interconversion between the two excimers. In neat PEGs for 

temperatures ≤ 50 °C, intensity decay data of monomer fluorescence fits best to a single-

exponential decay function, whereas, at higher temperatures, the fits become better to a double 

exponential decay function. In neat [bmim][PF6], while a double exponential decay function is 

required to fit the monomer excited-state intensity decay data at lower temperatures, three 

exponentials are required to satisfactorily fit the data at higher temperatures. Within long-chain 

PEG-containing ([bmim][PF6] + PEG) mixtures, PEG as opposed to [bmim][PF6] controls the 

excimer formation dynamics by supposedly wrapping around the excimer thus hindering 
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dissociation back to the monomer. The overall rate constant of the excimer formation within 

([bmim][PF6] + PEG) mixtures are found to scale better with the microviscosity rather than the 

bulk viscosity of the medium.  

Chapter 5 is ‘Effect of Ionic Liquids on Fluorescence of an Intramolecular Exciplex 

Forming Probe’. We investigate a pyrene (Py) and a tryptophan (Trp) based fluorescent probe 

bispidine tryptophan tert-butyloxycarbonylpyrene [Bisp(TrpBoc)Py], where Py and Trp groups 

are judiciously placed on a novel molecular scaffold namely bispidine. This probe exhibited 

fluorescence due to the formation of an unprecedented emissive intramolecular exciplex in 

polar solvents. The probe demonstrates good sensitivity, excellent selectivity, and adequate 

reversibility towards proton sensing. Further, the effect of structurally different ionic liquid 

addition on [Bisp(TrpBoc)Py] fluorescence in acetonitrile and ethanol was explored. Ionic 

liquid addition shows almost no effect on monomer fluorescence originating from Py but Py-

Trp exciplex fluorescence decreases with an increase in ionic liquid concentration. The 

outcome of the analysis suggests that the chemical structure of ionic liquid controls the 

fluorescence from intramolecular exciplex. Further, it was observed that anions do not have 

much effect on intramolecular exciplex fluorescence but cations show a significant effect. 

Fluorescence lifetime measurements reveal no significant change in the decay times of 

monomer and exciplex after the addition of ionic liquid. This suggests that the quenching is not 

dynamic in nature within these systems. The investigation reveals that ionic liquid may form a 

“dark” complex with an intramolecular exciplex forming probe [Bisp(TrpBoc)Py]. Chapter 6 

(Conclusions and Future Prospects) presents the conclusions drawn from the overall 

investigation. The work presented in this thesis will help broaden the overall utility of ionic 

liquids for various applications. 



सार 

 

आयनिक लिक्विड्स विथ यूनिक फैलसकोचेलिकि प्रॉपर्टीज एंड विदेशप्रद ऍक्लिकेशन्स इि साइंस एडं  

रे्टविोिॉजी हैिे अत्त्रवरे्टड थे अर्टेंशि ऑफ़ रेसेअचेसस िर्लडसिाइड। थी इंर्टरेक््रं्टग लिक्विड्स विथ डडफरेंर्ट  

कटर्टयि/एिायि कॉक्बििेशंस एंड िॉडडफाइड िी कोसोर्लिेंर्ट अद्टदतीओं िई एिकंपास अ िाइड िैरायर्टी 

ऑफ़  प्रॉपर्टीज तर्ट िई एवसर्टेंड थेइर पोर्टेंलशयि इि िेररयस फ़ीर्लड्स। ्पेलसफफकर्लर्लय, थे िकस   प्रेसेंरे्टड  

इि थे  थीलसस  इस  कंसिसड  विथ  थे  अंडर्र्टैंडडगं  ऑफ़  इंर्टरिोिेवयुिर  डडिेररज़नतओि  एंड  

कबलिेवसेशि  प्रोसेसेज  िीथथि  सेिेवर्ट  आयनिक  लिक्विड्स  एंड  थेइर  जुडीलशयसिी  लसिेवरे्टड  

कोसोर्लिेंर्ट  लिवसचसस। थे थीलसस  फीचसस  डडरे्टर्लड  इन्िे्र्टीगेशि  ऑफ़  थे  कीय  आ्पेव्स  ऑफ़ 

एवससीिर  (एवसलसरे्टड  डडिर) एंड  एवससीलिेवस  (एवसलसरे्टड  काबलिेवस) फािेशि  इि  थी  

काबलिेवस  फ्िुइड्स  लस्र्टबस, क्हहच  प्रोविडेंस  इिसाइ्स  ईंर्टो  थे  इंर्टरेवशन्स  प्रेजेंर्ट  िीथथि  थी  

लस्र्टबस। 

थीलसस िें छह अध्याय शालिि हैं। अध्याय 1 (पषृ्ठभूलि और पररचय) प्रेजें्स अ कॉबपैवर्ट इंट्रोडवशि 

ऑफ़  आयनिक लिक्विड्स एंड थे इश्यूज तहत िीड र्टो थथस पटर्टसकुिर ररसचस  िकस  अिोंग  विथ अलप्रोचेस  

र्टो  रेसोर्लिे  थि। अध्याय 2 शीर्सक 'सािग्री और तरीके' रासायनिक खरीद, शोधि और भंडारण के साथ-

साथ जांच के दौराि उपयोग की जािे िािी तकिीकों के िारे िें है। अध्याय 3 शीर्सक ‘एवससीिर 

फािेशि डायिालिवस ऑफ़  1,10-बिस-(1-पैरेनिि)देकिे (BPD) इि ्रुवरु्टरेर्लिी डडफरेंर्ट आयनिक 

लिक्विड्स’ एवसलिोरेस थे अर्लरे्टरिाते  पठिायस  फॉर  िॉलिवयूिर  एग्रीगशेि। इंर्टरिोिेवयुिर  

एवससीिर  फािेशि   डायिालिवस  ऑफ़  BPD, िेयर   थे  फ्िुओरोफोररक  पैरेिे  िोईएर्टीएस  अरे  

सेपरेरे्टड  िी  ए िॉन्ग  डीि  चैि , ईस इंिे्र्टीगेरे्टड  इि  सेिि  डडफरेंर्ट  आयनिक  लिक्विड्स  इि  10–

90 °C रे्टबपरेचर  रेंज। थी  िॉन्ग  अर्लकाइि  सेपरेर्टर  अर्लिोहस  फॉर  ााबपिे इंर्टरेवशि  विथ  थी  

सोिुबििीक्ज़ंग  लिलिएउ  प्रायर  र्टो  थी फािेशि  ऑफ़  थी एवससीिर। थी  आयनिक  लिक्विड्स  अरे 

कंपोज्ड  ऑफ़  ्ि  से्स–ओिे हैविगं  फोर आयनिक  लिक्विड्स  ऑफ़  1-ब्यूर्टाइि -3-लिथाइि 



इलिडाज़ोलियि कटर्टयि  ([bmim+]) विथ  डडफरेंर्ट  अनियन्स एंड थे  इतर  हैविगं  फोर  आयनिक  

लिक्विड्स  ऑफ़ बिस (बर फ्िुओरो लिथाइि सुर्लफोनिि )इलिडे एिायि ([Tf2N
‒]) विथ डडफरेंर्ट 

केशन्स। केलिकि  ् ट्रवचर  ऑफ़  थे  आयनिक  लिक्विड  कंट्रोर्लस  थे  एवससीिर  फािेशि एफफलशएंसी  

अस  एवससीिर -तो -िोिोिर  एलिशि  इंर्टेंलसर्टी  रेश्यो  (IE/IM) िीथथि  आयनिक  लिक्विड्स  विथ  

शािे  डायिालिक  वि्कॉलसर्टीज़ अरे फाउंड र्टो िे  लसग्िीफफकांतिी  डडफरेंर्ट। ्र्टोवस -आइं्र्टीि  

ररिेशिलशप ईस  िॉर्ट  फोर्लिोिेद इि  [bmim+] आयनिक  लिक्विड्स , होिेिेर , विथ  थे  एवसेलशि  

ऑफ़  [choline][Tf2N], आईर्टी  ईस  फाउंड र्टो ि ेफोर्लिोिेद  इि [Tf2N
‒] आयनिक  लिक्विड्स  

सुग्गेक््रं्टग  थे  लसकलिज़नतओि  डायिालिवस  ऑफ़  BPD र्टो  िे  डडफ्फुलसओं-कंट्रोर्लड  एंड  तो देपेंद  

ऑि थे  वि्कोलसर्टी  ऑफ़  थे  आयनिक  लिक्विड  इरे्पेक्वर्टिे  ऑफ़  थे  आइडेंटर्टर्टी  ऑफ़  थे  कटर्टयि। 

अध्याय 4 [एवससीिर फािेशि डायिालिवस ऑफ़ 1,3-बिस-(1-पैरेनिि )प्रोपेि (BPP) िीथथि  

आयनिक लिक्विड्स िॉडडफाइड िी पोिीएथीिेिे  गलिकर्लस (PEGs)] प्रोविडेंस  डडरे्टि  ऑफ़  थे  

इंर्टरिोिेवयुिर  एवससीिर  फािेशि  डायिालिवस  ऑफ़  BPP िीथथि  लिवसचसस  ऑफ़  आयनिक  

लिक्विड  1-ब्यूर्टाइि -3-लिथाइि इलिडाज़ोलियि  हेवसाफ्िुओरोफॉ्फेरे्ट  [bmim][PF6] विथ  PEGs 

ऑफ़  िारनयगं  िॉलिवयूिर  िेर्ट  (MW) इि  थे  रे्टबपरेचर  रेंज  10–90 °C। रे्पेक्वर्टिे  ऑफ़  थे  

कबपोजीशि  ऑफ़  थे  िध्यि  एंड  थे  रे्टबपरेचर , एवसलसरे्टड -्रे्टर्ट  इंर्टें लसर्टी  देकय ऑफ़  थे  

एवससीिर  फ्िुओरेसेन्स  फफ्स  िे्र्ट  तो  अ   थ्री -एवसपोिेंलशयि देकय फंवशि सुग्गेक््रं्टग थे 

प्रजेंस ऑफ़  ओिे  एवसलसरे्टड -्रे्टर्ट  िोिोिर  एंड  ्ि  कीिेटर्टकर्लर्लय -डडक््रं्टगुइसाब्िे  एवसकॉिेसस  

िेयर  िोथ  थे  एवसकॉिसेस  अरे  पॉपुिरे्टड  लसिुितािूसिी  िी  थे  एवसलसरे्टड  िोिोिर  विथ  िो  

इंर्टरकंिरलसओं  बिर्टिीि  थे  ्ि  एवसकॉिेसस। इि  िेर्ट  PEGs  फॉर  रे्टबपेररु्टरेस  ≤ 50 °C, इंर्टेंलसर्टी  

देकय  डार्टा  ऑफ़  िोिोिर  फ्िुओरेसेन्स  फफ्स िे्र्ट र्टो अ लसगंि -एवसपोिेंलशयि  देकय  फंवशि 

, हहेरास , अर्ट हायर  रे्टबपेररु्टरेस , थे  फफ्स  बिकि  िेर्टर  र्टो अ  डिि  एवसपोिेंलशयि  देकय  फंवशि। 

इि  िेर्ट  [bmim][PF6], क्हहिे  अ  डिि  एवसपोिेंलशयि  देकय  फंवशि  ईस   ररविायडस  र्टो  फफर्ट  थे 

िोिोिर  एवसलसरे्टड -्रे्टर्ट  इंर्टेंलसर्टी  देकय  डार्टा अर्ट  िोअर  रे्टबपेररु्टरेस, थ्री  एवसपोिेंर्टीकर्लस  अरे  



ररविायडस  र्टो  सटर्ट्फैवर्टरीिी  फफर्ट  थे  डार्टा अर्ट  हायर  रे्टबपेररु्टरेस।िीथथि िॉन्ग -चैि  PEG-

कोन्र्टाइनिगं  ([bmim][PF6] + PEG) लिवसचसस , PEG अस  ओलपोसेड  र्टो [bmim][PF6] कंट्रोर्लस  थे  

एवससीिर  फािेशि  डायिालिवस  िी  सुलपुसेड़िी  रैवपगं  अराउंड  थे  एवससीिर  थुश  टहन्डररगं  

टदसोलसएशि  िैक  र्टो  थे  िोिोिर। थे  ओिरआि  रेर्ट  कां्र्टेंर्ट  ऑफ़  थे  एवससीिर  फािेशि  िीथथि  

([bmim][PF6] + PEG) लिवसचसस  ईस  फाउंड र्टो  ्केि  िेर्टर विथ थे  लिक्रोवि्कॉलसर्टी  राथेर थाि 

थे िर्लक वि्कोलसर्टी  ऑफ़  थे िेडडयि। 

अध्याय 5 ‘इफ़ेवर्ट  ऑफ़  आयनिक  लिक्विड्स  ऑि  फ्िुओरेसेन्स  ऑफ़  अि  इंर्टरिोिेवयुिर  

एवससीलिेवस  फॉलििंग  प्रोि’। िी इन्िे्र्टीगेर्ट  अ  पयरेिे (Py) एंड  अ  ट्रीलर्टोफि (Trp) िे्ड  फ्िोरोसेंर्ट  

प्रोि  बिक््पडडिे  ट्रीलर्टोफि  रे्टरर्ट-िुर्टीिोवसीकािोिैिपैरेिे [Bisp(TrpBoc)Py], िेयर Py and Trp ग्रुलस 

आर जुडीलशयसिी  लिे्ड   ऑि  अ  िािेि  िॉलिवयूिर  ्कैफफोर्लड  िािेिी  बिक््पडडिे। थथस  प्रोि  

एवसटहबिरे्टड  फ्िुओरेसेन्स  डुए र्टो  थे  फािेशि  ऑफ़ अि  उिपरेसडेंरे्टड  एिईसीि ेइंर्टरिोिेवयुिर  

एवससीलिेवस  इि  पोिर  सॉर्लिै्ं स। थे  प्रोि  डेिों्टे्रर्टस  गुड सेंलसटर्टविर्टी, एवसीिेंर्ट  सेिेक्वर्टवित्त्य 

, एंड  अडकत े  रेिेलससबिलिर्टी  रु्टिड्सस  प्रोर्टोि  सेंलसगं। फरदर, थे  इफ़ेवर्ट  ऑफ़ ्रुवरु्टरेर्लिी  डडफरेंर्ट  

आयनिक  लिक्विड  अद्टदतीओं   ऑि  [Bisp(TrpBoc)Py] फ्िुओरेसेन्स  इि  असतोनिर्टरीिे  एडं  

इथेिॉि िास ् एवसलिोरेड।आयनिक  लिक्विड  अद्टदतीओं  शोज  ऑििो्र्ट  िो  इफ़ेवर्ट  ऑि  िोिोिर  

फ्िुओरेसेन्स  ओररथगिाटर्टगं  फ्रॉि  Py िर्ट Py-Trp एवससीलिेवस  फ्िुओरेसने्स  डडक्रीसेस  विथ  

इिक्रीस  इि  आयनिक  लिक्विड  कंसंटे्रशि। थे  आउर्टकि  ऑफ़  थे  एिालिलसस  सुग्गे्र्टस  तर्ट  

केलिकि  ्ट्रवचर  ऑफ़  आयनिक  लिक्विड  कंट्रोर्लस  थे  फ्िुओरेसेन्स  फ्रॉि  इंर्टरिोिेवयुिर  

एवससीलिेवस।फरदर , इर्ट  िास ्  ऑब्सेिेद  तर्ट  अनियन्स  ड़ॉ  िॉर्ट  हैि े  िच  इफ़ेवर्ट  ऑि  

इंर्टरिोिेवयुिर  एवससीलिेवस  फ्िुओरेसेन्स  िर्ट  केशन्स  शो  लसग्िीफफकें र्ट  इफ़ेवर्ट। फ्िुओरेसेन्स  

िाइफर्टाइि  िासुरेिेन््स  रेिेअि  िो  लसग्िीफफकें र्ट  चेंज  इि  थे  देकय  र्टाइबस  ऑफ़  िोिोिर  एडं  

एवससीलिेवस  आफ्र्टर  अद्टदतीओं  ऑफ़  आयनिक  लिक्विड।थथस  सुग्गे्र्टस  तर्ट  थे  कें चींग  इस  

िॉर्ट डायिालिक  इि  िेचर  िीथथि  थेसे  लस्र्टबस। थे  इन्िे्र्टीगेशि  रेिेर्लस  तर्ट  आयनिक  लिक्विड  



िय  फॉिस  अ  “डाकस  ” काबलिेवस  विथ  इंर्टरिोिेवयुिर  एवससीलिेवस  फॉलििंग  प्रोि  

[Bisp(TrpBoc)Py]। अध्याय 6 (निष्कर्स और भविष्य की संभाििाएँ) प्रेजें्स थे कन्विूलसओंस  ड्राि  

फ्रॉि  थे  ओिरआि इन्िे् र्टीगेशि। थे  िकस   प्रेसेंरे्टड  इि  थथस  थीलसस  विि  हेर्लप  ब्रोएडेि  थे  

ओिरआि  यूटर्टलिर्टी  ऑफ़  आयनिक  लिक्विड्स  फॉर  िेररयस  ऍक्लिकेशन्स। 
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[choline][Tf2N]  N,N,N-trimethylethanolammonium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 

[pmpip][Tf2N]  1-Methyl-1-propylpiperidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 

[emim][Tf2N]  1-Ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 

[bpy][Tf2N]   N-butylpyridinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 

[bmim][OTf]  1-Butyl-3-methylimidazolium trifluoromethylsulfonate 

[bmim][EtSO4]  1-Butyl-3-methylimidazolium ethylsulfate 

LiTf2N    Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 

ACN    Acetonitrile 

BPP    1,3-Bis(1-pyrenyl)propane 

BPD    1,10-Bis(1-pyrenyl)decane 

[BispBoc]   Bispidine tert-butyloxycarbonyl 

[Bisp(LeuBoc)Py] Bispidine leucine tert-butyloxycarbonylpyrene 

[Bisp(TrpBoc)Py] Bispidine tryptophan tert-butyloxycarbonylpyrene 

CCC    Countercurrent chromatpgraphy 

CE     Capillary electrophoresis 



XXX 

  

CNT    Carbon nanotube 

N
TE                             Normalized ET values 

EtOH    Ethanol 

FTIR    Fourier transform infra red 

HPLC    High performance liquid chromatography 

HBD    Hydrogen-bond donating acidity 

HBA    Hydrogen-bond accepting basicity 

IRF     Instrument response function 

IL     Ionic Liquid 

LMPE    Liquid-phase microextraction 

LED    Light emitting diode 

MePy    1-Methylpyrene 

MW    Molecular weight 

MALDI-MS   Matrics-assisted laser-desorption/ionization mass spectrometry 

OLED    Organic light emitting diode 

Py     Pyrene 

PEG    Poly(ethylene glycol) 

PAHs    Polycyclic aromatic hydrocarbons 

PMT    Photomultiplier tube 

PL     Photoluminescence 

QCM    Quartz crystal microbalance 

RCM    Ring closing metathesis 



XXXI 

 

SCF    Supercritical fluid 

Trp     Tryptophan 

TEG    Tetraethylene glycol 

TCSPC    Time-correlated single photon counting 

uv     Ultraviolet 

vis     Visible 

VOC    Volatile organic compound 

VTF    Vogel-Tammann-Fulcher 
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