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STRESZCZENIE

Glownym celem badan naukowych opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej
byto prowadzenie reakcji chemicznych z wykorzystaniem rdéznych rodzajow reaktoréw
przeptywowych (mikroreaktor, szklana kolumna z wypelnieniem, oscylacyjny reaktor
przeptywowy z przegrodami oraz reaktor przeplywowy z idealnym mieszaniem ) w celu
ich optymalizacji i intensyfikacji. Zrealizowane badania mozna podzieli¢ na trzy czesci,
z ktérych kazda skupia si¢ na optymalizacji innej reakcji chemicznej, gdzie wspdlnym
mianownikiem jest zastosowanie howoczesnych metod prowadzenia reakcji.

Zalety reaktorow przepltywowych, takie jak: (i) lepsza kontrola kluczowych
parametrOw reakcji (temperatura, czas trwania reakcji, intensywnos$¢ mieszania, itd.) i ich
powtarzalno$¢, (ii) mozliwos¢ szybkiej optymalizacji procesu i analiza jego przebiegu
W czasie rzeczywistym, (iii) modutowy charakter umozliwiajacy dopasowanie konfiguracji
sprzgtowej do danego procesu chemicznego, (iv) zwigkszone bezpieczenstwo pracy
poprzez wyeliminowanie problemow zwigzanych z tworzeniem si¢ reaktywnych lub
toksycznych zwigzkoéw posrednich oraz (v) mozliwos¢ zastosowania warunkow reakcji,
ktére nie sg osiggalne przy uzyciu tradycyjnych reaktoréw chemicznych sg uzasadnieniem
dla cigglego zainteresowania tg technologia ws$réd naukowcdéw z dziedziny chemii
przeptywu (ang. flow chemistry) i jej nieustannego rozwoju.

Synteza chemiczna zwykle wymaga pracochtonnej, czgsto zmudnej optymalizacji
warunkow reakcji metodg prob i biedow. Niezoptymalizowane reakcje chemiczne sa
nieefektywne pod wzgledem czasu ich prowadzenia i ilosci zuzytych odczynnikow, a ich
przeprowadzenie staje si¢ przez to kosztowne. Poszukiwanie optymalnych warunkéw
prowadzenia reakcji chemicznych ma ogromne znaczenie dla badan prowadzonych
zarOwno w skali laboratoryjnej, jak rowniez dla produkcji przemystowej. Optymalizacja
jest niezbednym narzedziem wykorzystywanym we wszystkich aspektach nowoczesnej
technologii i inzynierii chemicznej, od etapu badan irozwoju po produkcje w skali
przemystowe;.

Optymalizacja reakcji chemicznych czesto jest kosztowna i wymaga znacznych
naktadow zarowno materiatdw, jak i czasu. Rozwigzaniem dla tego typu trudnosci moze
by¢ zastosowanie systemow przeptywu ciagtego. Metody syntezy zwigzkéw chemicznych
w tego typu uktadach sg czgsto wymieniane jako przyjazne dla srodowiska i ekonomicznie
korzystne alternatywy dla reakcji prowadzonych w reaktorach okresowych ze wzgledu na

mniejsze zuzycie zasobow | wyzszg efektywnosc¢ energetyczng. Optymalizacja parametrow
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reakcji w reaktorach przeptywowych jest duzo tatwiejsza w porownaniu z reaktorami
okresowymi i pozwala na uzyskanie duzych ilo$ci danych w krotkim czasie.

W przedstawionych badaniach mikroreaktory zostaly wykorzystane w celu
zoptymalizowania metody syntezy organofunkcyjnych  siloksanéw  w reakcji
hydrosililowania. Reakcja hydrosililowania ma ogromne znaczenie przemystowe ze
wzgledu na szeroka game produktow, ktore mozna otrzymaé W jej wyniku. Parametry
reakcji, ktore podlegaty optymalizacji to obnizenie temperatury prowadzenia reakcji oraz
obnizenie stezenia Kkatalizatora Karstedta. Wyznaczenie optymalnych warunkéw
prowadzenia reakcji hydrosililowania dla trzech testowanych reakcji pozwolito na
uzyskanie wysokiej wydajnosci i selektywnosci. Analiza przebiegu reakcji w czasie
rzeczywistym za pomocg spektroskopii IR in situ pozwolita na precyzyjne okreslenie
czasu, gdzie osiggala ona stan rownowagi.

Kolejnym celem badan byto opracowanie nowej, wydajnej metody syntezy cieczy
jonowych (ILs) prowadzonej w przeptywie ciggtym. W systemach przeptywu ciagtego
otrzymywane sg tylko wybrane ciecze jonowe, najczeSciej oparte 0 proste kationy (np.
kation imidazoliowy) i aniony, gtownie halogenkowe. Brakuje badan dotyczacych
otrzymywania cieczy jonowych z wykorzystaniem reaktorow przeptywowych bez
ograniczen zwigzanych z doborem kationu i anionu.

Synteza cieczy jonowych opisana w rozprawie doktorskiej obejmowata dwa etapy:
wytworzenie wyjsciowej cieczy jonowej W reakcji czwartorzgdowania, a nast¢pnie
w drugim etapie wymiang jonowa na wybrany anion W celu otrzymania pozadanej cieczy
jonowej. Drugi z etapdw prowadzono w systemie przeptywu ciaglego, w ktorym role
reaktora przeptywowego pehita szklana kolumna z wypetnieniem. Optymalizacji podlegat
dobor rodzaju wypelniania oraz predkosci przeptywu faz. Z wykorzystaniem
chromatografu jonowego zostat okreslony postep przebiegu szeregu przeprowadzonych
reakcji wymiany jonowej. Dodatkowo, dla kazdej zsyntetyzowanej W reakcji
Menschutkina cieczy jonowej, wyznaczono podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne:
stabilnos¢ termiczna, temperatur¢ topnienia oraz zawartos¢ wody (lub innych lotnych
zanieczyszczen).

Dwa pozostate typy reaktorow przeptywowych: oscylacyjny reaktor przeplywowy
z przegrodami (COBR) oraz reaktor przeplywowy z idealnym mieszaniem (CSTR) zostaly
wykorzystane do optymalizacji reakcji acylowania Friedela — Craftsa. Jest to reakcja

chemiczna niezwykle istotna z punktu widzenia produkcji przemystowej, poniewaz w jej
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wyniku otrzymywane sg aromatyczne ketony, ktore majg szerokie zastosowanie, m.in. jako
potprodukty w syntezie lekow czy kosmetykow.

Badania opisane w tej czesci rozprawy doktorskiej nie skupialy si¢ jedynie na
optymalizacji parametréw prowadzenia reakcji, ale rowniez na poszukiwaniu nowych,
wydajnych katalizatorow reakcji acylowania Friedela — Craftsa. W pierwszym etapie tej
czg$ci badan zsyntetyzowano szereg magnetycznych cieczy jonowych, ktore wykazywaty
rowniez wlasciwosci typowe dla kwasow Lewisa. Modyfikacja wlasciwosci cieczy
jonowych pod katem otrzymania, jednocze$nie, magnetycznych i kwasowych cieczy
jonowych sprawilo, ze mogg one spetnia¢ podwdjng rolg — rozpuszczalnika i katalizatora
reakcji. Zbadanie ich wiasciwosci fizykochemicznych wzbogacito zaséb danych
dotyczacych tej podgrupy ILs. Zsyntetyzowane ciecze jonowe zostaly przetestowane jako
katalizatory w dwach reakcjach acylowania Friedela — Craftsa.

Druga cze$¢ badan zwigzanych z poszukiwaniem nowych, wydajnych
katalizatorow dla reakcji acylowania Friedela — Craftsa skupiata si¢ na wytworzeniu
nowych uktadéw katalitycznych na bazie cieczy jonowych oraz chlorku zelaza, ktory miat
zastapi¢ wykorzystywany typowo chlorek glinu(lll). Otrzymane uktady katalityczne
zostaly przetestowane W reakcjach acylowania przeprowadzonych poczatkowo
w reaktorze okresowym. Nastepnie, dla wybranych ukladow katalitycznych, ktore
w reaktorach okresowych daly obiecujgce wyniki, przeprowadzono poszukiwania
optymalnych warunkdw prowadzenia reakcji w reaktorach przeptywowych. Optymalizacji
podlegat czas trwania reakcji, stosunek molowy prekursorow, stosunek molowy pomiedzy
chlorkiem kwasowym a uktadem katalitycznym oraz temperatura prowadzenia reakcji.
W celu porownania danych dla uktadoéw katalitycznych opartych o AIClz, ktorego
nos$nikiem sg ciecze jonowe, wytworzono rowniez kilka uktadéw opartych na chlorku glinu
i tych samych cieczach jonowych.

Badania opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej stanowig istotny wktad
w wiele dziedzin chemii — miedzy innymi chemii organicznej i chemii zwigzkow krzemu,
ale takze technologii chemicznej. Osiagnigcie postawionych celow badawczych
przyczynito si¢ do optymalizacji trzech wybranych reakcji chemicznych w sposob
dotychczas nieopisany w literaturze naukowej. Opisane badania lacza ze soba
zastosowanie réznych rodzajow reaktorow przeptywowych w odmiennych reakcjach
chemicznych w celu ich optymalizacji, ale rowniez skupianie si¢ na aspekcie wptywu
odpaddéw produkowanych przez przemyst chemiczny na srodowisko i §wiadomego dazenia

do szukania balansu pomigdzy kosztami prowadzenia danego procesu oraz jego
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wydajnoscig. Sa to wigc badania nie tylko oryginalne, ale rowniez bardzo istotne dla

spoteczenstwa.
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SUMMARY

The main objective of the research described in this doctoral dissertation was to
conduct chemical reactions using various types of flow reactors (microreactor, glass
column with random packing, continuous oscillatory baffled reactor, and continuous
stirred-tank reactor) to optimize and intensify them. The conducted research can be divided
into three parts, each of which focuses on the optimization of a different chemical reaction,
where the common thread is the use of modern reaction methods.

Advantages of flow reactors, such as (i) better control of key reaction parameters
(temperature, reaction time, mixing intensity, etc.) and their reproducibility, (ii) possibility
of quick process optimization and analysis in real-time, (iii) modular nature that allows
adjusting the configuration to a given chemical process, (iv) increased work safety by
eliminating the problems associated with the formation of reactive or toxic intermediates,
and (v) the possibility of using reaction conditions that are not achievable using traditional
chemical reactors justify continuous interest in this technology among scientists in the field
of flow chemistry and its continuous development.

Chemical synthesis is usually labor-intensive, often tedious optimization of the
reaction conditions by trial and error. Unoptimized chemical reactions are inefficient in
terms of their duration and the amounts of reagents consumed, and therefore they become
expensive to carry out. The search for optimal conditions for conducting chemical reactions
is of great importance for research conducted both on a laboratory scale and for industrial
production. Optimization is an indispensable tool used in all aspects of modern technology
and chemical engineering, from research and development to industrial-scale production.

Optimization of chemical reactions is often costly and requires a significant
investment in both materials and time. The solution to this type of difficulty may be the use
of continuous flow systems. Chemical synthesis methods in such systems are often
mentioned as environmentally friendly and economically advantageous alternatives to
reactions carried out in batch reactors due to lower resource consumption and higher energy
efficiency. Optimization of the reaction parameters in flow reactors is much easier
compared to batch reactors and allows obtaining large amounts of data in a short time.

In the presented research, microreactors were used to optimize the method of
synthesis of organofunctional siloxanes in the hydrosilylation reaction. The hydrosilylation

reaction has great industrial importance due to the wide range of products that can be
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obtained. The reaction parameters that were subject to optimization: lowering the reaction
temperature and lowering the concentration of Karstedt's catalyst. The determination of the
optimal conditions for the hydrosilylation reaction for the three tested reactions allowed to
obtain high yield and selectivity. Real-time analysis of the reaction course using in situ IR
spectroscopy allowed for precise determination of the time when it reached equilibrium.

Another aim of the research was to develop a new, efficient method of continuous-
flow ionic liquid (ILs) synthesis. In continuous-flow systems only selected ionic liquids are
obtained, most often based on simple cations (e.g. imidazolium cation) and anions, mainly
halides. There is a lack of research on the preparation of ionic liquids with the use of flow
reactors without restrictions related to the selection of cation and anion.

The synthesis of ionic liquids described in the doctoral dissertation included two
stages: preparation of the starting ionic liquid in the quaternization reaction, and then in the
second stage ion exchange with the selected anion to obtain the desired cation-anion
connection. The second step was carried out in a continuous flow system based on a packed-
column made of glass. The choice of the type of filling and the phase flow velocity were
optimized. The progress of a series of ion-exchange reactions was determined with the use
of ion chromatography. Additionally, for each ionic liquid synthesized in the Menschutkin
reaction, basic physicochemical properties were determined: thermal stability, melting
point, and water (or other volatile impurities) content.

Two other types of flow reactors: continuous oscillatory baffled reactor (COBR),
and continuous stirred-tank reactor (CSTR) were used to optimize Friedel-Crafts acylation
reactions. This chemical reaction is extremely important from the point of view of industrial
production because it produces aromatic ketones that have a wide range of applications,
including as intermediates in the synthesis of drugs or cosmetics.

The research described in this part of the dissertation focused not only on the
optimization of reaction parameters but also on the search for new, efficient catalysts for
the Friedel-Crafts acylation reaction. In the first stage of this part of the research, a series
of magnetic ionic liquids were synthesized, which had properties typical for Lewis acids.
Modification of the properties of ionic liquids in terms of obtaining magnetic and acidic
ionic liquids at the same time allows them to fulfill a dual role - a solvent and a reaction
catalyst. The study of their physicochemical properties enriched the data collection on this
subgroup of ILs. The synthesized ionic liquids have been tested as catalysts in two Friedel-

Crafts acylation reactions.

XXI



SUMMARY

The second part of the research related to the search for new, efficient catalysts for
Friedel - Crafts acylation reactions focused on the preparation of new catalyst systems
based on ionic liquids and iron chloride, which was to replace the commonly used
aluminum chloride. The obtained catalyst systems were tested in acylation reactions
initially performed in a batch reactor. Then, for selected catalyst systems, which gave
promising results in batch reactors, the search for optimal reaction conditions in flow
reactors was carried out. The duration of the reaction, the molar ratio of precursors, the
molar ratio between the acid chloride and the catalytic system as well as the reaction
temperature were optimized. To compare the data for the catalyst systems based on AICls,
supported by ionic liquids, several systems based on aluminum chloride and the same ionic
liquids were also prepared.

The research described in this dissertation is an important contribution to many
areas of chemistry - including organic chemistry, the chemistry of silicon compounds, but
also chemical technology. Achieving the set research goals contributed to the optimization
of three selected chemical reactions in a manner not yet described in the scientific literature.
The described research combines the use of various types of flow reactors in different
chemical reactions to optimize them, but also focusing on the aspect of the impact of waste
produced by the chemical industry on the environment and a conscious attempt to look for
a balance between the costs of running a given process and its efficiency. Therefore, these
studies are not only original but also very important for society.
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1. WSTEP

Chemicy nieustannie poszukuja nowych, bardziej wydajnych, ale jednoczes$nie
bezpiecznych metod syntezy zwigzkow chemicznych. Coraz baczniej zwracana jest uwaga
na aspekty S$rodowiskowe, czy to zwigzane ze zmniejszeniem ilo$ci wytwarzanych
zanieczyszczen, czy tez zZ bezpieczenstwem prowadzenia danego procesu chemicznego.
Dotyczy to zarowno planowania nowych $ciezek syntezy zwigzkéw chemicznych, ale
réwniez pracy na reakcjami czy procesami juz znanymi i zZ powodzeniem stosowanych
W przemysle, ktore mozna zoptymalizowa¢ pod katem lepszej wydajnosci, tworzenia
mniejszej ilosci odpadéw czy mozliwosci ponownego wykorzystania surowcow (ich
zawracania W procesie). Coraz wiecej krajow zakazuje uzywania zwigzkow chemicznych,
0 ktorych wiemy, ze maja negatywny wptyw zarowno na cztowieka, jak i ogoélnie pojete
srodowisko. Trwaja poszukiwania nowych $ciezek syntezy, ktore wykluczaja stosowanie
takich zwigzkéw, atakze generuja mniejsze ilosci trudnych do bezpiecznej utylizacji
odpaddéw chemicznych.

Wykorzystywanie nowoczesnych metod prowadzenia reakcji chemicznych
pozwala czesto na osiggnigcie bardzo dobrych wynikéw, ktérych ocene mozna
przeprowadzi¢ poprzez poréwnywanie ich z danymi, ktére otrzymano z zastosowaniem
tradycyjnych metod syntezy. W ciggu ostatnich dwoch dekad reaktory przeptywowe
znalazly  zastosowanie w wielu reakcjach oraz procesach chemicznych. Do
najwazniejszych zalet chemii przeptywu, ktéra obejmuje m.in. zastosowanie tego typu
reaktorow chemicznych, nalezy przede wszystkim bezpieczenstwo prowadzenia reakcji,
mozliwo$¢ szybkiej optymalizacji procesu, bardziej precyzyjna kontrola przebiegu reakcji
oraz stosowanie warunkow reakcji, ktore nie sg osiggalne przy uzyciu tradycyjnych
reaktorow chemicznych. Ze wzgledu na zamknigte, doktadnie izolowane $rodowisko
reakcji, eliminowane sg roOwniez problemy zwigzane Z tworzeniem si¢ reaktywnych lub
toksycznych zwigzkow posrednich.

Prezny rozwoj chemii przeptywu rozpoczat si¢ w latach 90. XX wieku. Od tego
czasu ciaggle obserwujemy wzrost liczby publikacji oraz patentéw poruszajacych
zagadnienia zwigzane z ta dziedzing chemii. Wskazuje to na ogromne zainteresowanie tego
typu sposobem prowadzenia réznorodnych procesoOw chemicznych. W dalszym ciggu

opracowywane s3 nowe rozwigzania majace na celu zmniejszenie ilosci zuzywanych
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rozpuszczalnikow oraz substratow, atakze ilosci generowanych odpadoéw, co jest
ogromnym problemem w przypadku reaktorow konwencjonalnych (okresowych).

Praca badawcza opisywana w niniejszej rozprawie doktorskiej skupiata si¢ wokot
zagadnienia optymalizacji roznorodnych procesow chemicznych z wykorzystaniem
reaktoréw przeptywowych. Ich zastosowanie wpisuje si¢ bezposrednio w 12 zasad zielonej
chemii , m.in. jest to ,,zapobieganie powstawaniu odpadow zamiast ich pdzniejszego
unieszkodliwiania, minimalizacja uzycia i produkcji substancji niebezpiecznych podczas
syntez, ograniczenie uzycia rozpuszczalnikow i innych substancji pomocniczych oraz
zminimalizowanie ich szkodliwos$ci czy kontrolowanie W czasie rzeczywistym procesow,
w ktorych mogg powstawaé szkodliwe substancje”.! Zielona chemia zgodnie z definicja to
,szukanie, projektowanie | wdrazanie chemicznych produktéow i proceséw
umozliwiajgcych redukcje lub eliminacje uzywania | wytwarzania niebezpiecznych
substancji”.? Pojecie zielonej chemii zdefiniowano po raz pierwszy w 1991 roku w USA
W ogloszonym programie badawczym, ktory miat skupia¢ si¢ tylko i wylacznie na jej
rozwoju (United States Environmental Protection Agency).® Kolejna przetomowa data byt
rok 1998, kiedy to Paul Anastas i John Warner sformutowali i oglosili 12 zasad zielonej
chemii.2 Po prawie 30 latach od ich publikacji, zasady te s3 ciagle aktualne pomimo tego,
ze ich zastosowanie wymaga czgsto wigcej pracy, zwlaszcza na poczatkowych etapach
planowania danego procesu chemicznego.

Koncept tzw. zielonej chemii powstat w tym samym czasie, gdy chemia przeptywu
zaczeta si¢ dynamicznie rozwijaé. Pomimo tego, ze zielona chemia nie jest stowem
kluczowym w przedstawionej rozprawie, jest to zagadnienie $cisle zwigzane
z optymalizacjg reakcji chemicznych w spos6b opisany w niniejszej pracy. Nie skupiajgc
si¢ szczegotowo na opisie rozwoju tej dziedziny chemii, mimo wszystko nalezato 0 niej
wspomnie¢ jako jedno z uzasadnien podjecia tematyki badawczej skupiajacej si¢ na
zastosowaniu reaktorow przeptywowych do prowadzenia i optymalizacji procesow syntezy
zwigzkow organicznych.

Reaktory przepltywowe ze wzgledu na mozliwo$¢ zapewnienia bezpieczniejszych
(w poréwnaniu z reaktorami okresowymi) warunkow prowadzenia danego procesu
chemicznego i mozliwos$¢ uzyskania wyzszej wydajnosci otrzymywania produktu reakcji
sg doskonatym narzg¢dziem do poszukiwania optymalnych warunkéw prowadzenia danego
procesu chemicznego, jednocze$nie spetniajgc zasady zielonej chemii. Jednoczes$nie,
polaczenie analizy przebiegu reakcji W Czasie rzeczywistym z automatyzacja jej

prowadzenia w reaktorach przeptywowych umozliwia chemikom zebranie szeregu danych
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w krotkim czasie, przy znacznie mniejszym zuzyciu reagentdow W porownaniu do
optymalizacji przeprowadzanej z wykorzystaniem standardowych metod.

Badania naukowe opisane w prezentowanej rozprawie doktorskiej mozna podzielié
na trzy czesci. Kazda z nich dotyczy innej reakcji chemicznej, ktora poddano optymalizacji
z wykorzystaniem nowoczesnych metod prowadzenia procesow chemicznych. Pierwsza
cze$¢ pracy skupiata si¢ na optymalizacji reakcji hydrosililowania. Produkty tej reakciji,
takie jak organofunkcyjne silany, siloksany i polisiloksany znajduja szerokie zastosowania
w produktach codziennego uzytku (np. kremy do rak czy masci do leczenia blizn), ale
réwniez W produkcji przemystowej ( np. w reakcji sieciowania czy do produkcji $rodkow
powierzchniowo czynnych). Pomimo tego, ze reakcja hydrosililowania jest juz dobrze
poznana iopisana w literaturze oraz szeroko stosowana w przemysle, w dostgpnej
literaturze naukowej nie ma zadnych doniesien o badaniach nad jej optymalizacja
Z wykorzystaniem systemoéw mikroreaktorowych (bedacych jednym z przyktadow
reaktorow przeptywowych), gdzie optymalizacja procesu objeta obnizenie temperatury
prowadzenia reakcji izmniejszenia iloSci Stosowanego Kkatalizatora, bez znacznego
obnizenia jej wydajno$ci. Wykorzystanie kontroli przebiegu reakcji w czasie jej trwania
pozwolito na precyzyjne okreslenie czasu, ktory jest wymagany do osiggnigcia
zadowalajacych wynikéw wydajnosci.

Ciecze jonowe, zgodnie z przyjeta definicja, sa zwigzkami chemicznymi, ktore
zbudowane sg wytacznie z jondw i jako sole charakteryzujg si¢ temperatura topnienia
ponizej 100°C.* Maja one bardzo szerokie mozliwosci zastosowania, m.in. w Katalizie
chemicznej. Sa one W stanie zastapi¢ typowo stosowane rozpuszczalniki organiczne, ktore
bardzo czgsto zuzywane sg W ogromnych iloSciach, generujagc duze ilosci odpadow
chemicznych. W wielu przypadkach, ciecze jonowe moga pelni¢ podwdjng role —
rozpuszczalnika oraz by¢ nosnikiem katalizatora. W literaturze naukowej mozemy znalez¢
wiele publikacji, ktére potwierdzaja te teze.® Zastosowanie odpowiednio dobranej cieczy
jonowej czesto daje mozliwos¢ ponownego wykorzystania jej w kolejnych cyklach tej
samej reakcji z zachowaniem wysokiej wydajno$ci. Mogg by¢ one rowniez no$nikami
katalizatorow utatwiajacymi ich oddzielanie od produktow reakcji po jej zakonczeniu. Jest
to szczegolnie istotne ze wzgledu na fakt, ze wiele katalizator6w zawiera W SWOjej
strukturze metale ciezkie, dlatego nawet §ladowe ich ilosci s3 nieakceptowalne
w produktach reakcji prowadzonych zich uzyciem (np. w produktach kosmetycznych).
W czesci pracy Wstep Teoretyczny, Ciecze Jonowe temat ten zostanie omowiony bardziej

szczegdtowo. Do najwigkszych minuséw stosowania cieczy jonowych nalezy ich
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stosunkowo wysoka cena, zmudny i czasochtonny proces syntezy niektorych z szeregdw
cieczy jonowych oraz bardzo czesto brak dostepnych w literaturze podstawowych danych
fizykochemicznych oraz danych odnos$nie ich ekotoksycznosci i biodegradowalnosci.

Bardzo waznym aspektem pracy ze zwigzkami nalezacymi do grupy cieczy
jonowych jest umieje¢tnos¢ ich syntezy tak, aby charakteryzowaly si¢ one jak najwyzsza
mozliwg czystoscig chemiczng. Nawet niewielka ilo$¢ zanieczyszczen moze znaczgco
zmienia¢ wlasciwosci otrzymywanego zwiazku, ktoéry potem zostaje wykorzystany
w innym procesie chemicznym i moze mie¢ znaczacy wpltyw na otrzymywane wyniki.
W przypadku reakcji syntezy cieczy jonowych kazda z dostgpnych metod ma swoje
ograniczenia. Najpopularniejsza metoda syntezy tego typu zwiazkow jest reakcji wymiany
jonowej. Prowadzenie tego typu reakcji w konwencjonalny sposéb wymaga zastosowania
znacznych ilo$ci rozpuszczalnikow organicznych, ale zastosowanie W tym celu systemu
przeptywu cigglego (reaktor przeptywowy) pozwolito na wstepne udoskonalenie znanych
juz metod.

Obecnie opracowywane metody syntezy zwigzkoéw nalezacych do grupy cieczy
jonowych dotyczg tylko tych o specyficznych zastosowaniach, a nadal brakuje ogdlnych
procedur zarowno syntezy, jak ioczyszczania otrzymanych zwigzkow. Pokazuje to
wyraznie, ze ciggle istnieje potrzeba doskonalenia znanych i opisanych metod syntez, by
byty one latwe do powtdrzenia, dawaty wysoka wydajnos¢ oraz by nie skupialy si¢ na
Znanym juz szeregu cieczy jonowych, a pozwalaly na synteze¢ zwigzkow, ktore dotychczas
nie dalo si¢ otrzymac w tatwy i wydajny sposéb. Oprocz optymalizacji tego procesu w celu
prowadzenia go w sposob zrownowazony jest to drugi bardzo wazny aspekt tej czgsci
opisywanych badan.

Trzecia czg$¢ pracy badawczej skupiata si¢ na poszukiwaniu nowych katalizatoréw
dla reakcji acylowania Friedela — Craftsa. Jest to proces chemicznym o istotnym znaczeniu
przemystowym, a produkty tej reakcji, ktorymi sa aromatyczne ketony, petnig rolg blokoéw
budulcowych w dalszych syntezach. Wspotczesne badania nad tg reakcja skupiajg si¢ na
znalezieniu katalizatora, ktory bedzie dzialal rdwnie dobrze jak te stosowane dotychczas
I ktory bedzie mozna tatwo wydzieli¢ po zakonczeniu reakcji i wykorzysta¢ ponownie
w kolejnych cyklach reakcji. Najwigksza wadg katalizatorow stosowanych powszechnie
w tym procesie (opartych o chlorek glinu(l11)) jest fakt, ze po pierwsze trzeba ich uzywac
w bardzo duzych ilo$ciach, apo drugie po zakonczeniu reakcji ulega on catkowitej
degradacji, co w efekcie daje duze ilosci korozyjnych odpadow chemicznych.

Zastosowanie w tym przypadku cieczy jonowych moze pomdc unikngé tych probleméw.

4



WSTEP

Dodatkowo prowadzenie tej reakcji w reaktorze przeptywowym umozliwito zebranie
szeregu danych, ktore pozwolily na okreslenie optymalnych warunkdéw jej prowadzenia
oraz wyznaczenie kolejnych krokéw zwigzanych z opracowywaniem jak najbardziej
optymalnych warunkéw oraz poszukiwania katalizatora, ktory z powodzeniem zastapi te
stosowane dotychczas i zniweluje ich wady opisane powyzej. Jednocze$nie, W dostepne;j
literaturze naukowej nie ma doniesien 0 prowadzeniu reakcji acylowania
w wykorzystaniem réznych typdéw reaktorow przeptywowych z uzyciem cieczy jonowej,
ktora stanowi jednoczes$nie rozpuszczalnik i katalizator.

Badania opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej stanowig wkiad w dziedziny
chemii organicznej ichemii zwigzkéw krzemu oraz technologii chemicznej (procesy
prowadzone w przeptywie). Osiggnigcie postawionych celow badawczych przyczynito si¢
do optymalizacji trzech wybranych reakcji chemicznych w sposéb dotychczas nieopisany

w literaturze naukowej.
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Glownym celem badan naukowych prowadzonych w ramach przedstawionej
rozprawy doktorskiej byto prowadzenie trzech wybranych reakcji chemicznych,
z wykorzystaniem reaktorow przeptywowych (mikroreaktor wykonany ze szkta, szklana
kolumna z wypelnieniem lub reaktory przeptywowe typu CSTR oraz COBR), w celu ich
optymalizacji i intensyfikacji.

Zrealizowane badania mozna podzielié¢ na trzy czesci, z ktorych kazda skupia si¢ na
optymalizacji innej reakcji chemicznej, gdzie wspdlnym mianownikiem jest zastosowanie

nowoczesnych metod prowadzenia reakcji.

Cel 1: Optymalizacja i intensyfikacja reakcji hydrosililowania
Zz wykorzystaniem mikroreaktoréw wykonanych ze szkla.

Mikroreaktory zostaly wykorzystane w celu opracowania nowej metody syntezy
organofunkcyjnych siloksanéw w reakcji hydrosililowania z wyzsza niz dotychczas badz
rowng wydajnoscia i selektywnoscia przy rownoczesnym obnizeniu temperatury procesu
oraz stezenia katalizatora Karstedta. Wyznaczenie optymalnych warunkdéw prowadzenia
reakcji hydrosililowania dla trzech testowanych reakcji, w tym rowniez czasu trwania
reakcji, gdzie osiggata ona stan rownowagi, moze prowadzi¢ bezposrednio do redukcji

kosztow procesu chemicznego, co jest waznym czynnikiem dla produkcji przemystowe;.

Cel 2: Wymiana jonowa w przeplywie ciaglym - usprawniona iwydajna
metoda syntezy cieczy jonowych.

Kolejnym celem badan byto opracowanie nowej, wydajnej metody syntezy cieczy
jonowych (ILs), prowadzonej w przeptywie ciagglym poprzez wymiang jonowsa oraz proba
opracowania ogdlnego, standardowego protokotu syntezy cieczy jonowych. Optymalizacji
podlegata predkos¢ przeptywu faz oraz dobor wypelnienia kolumny, w ktorej
przeprowadzano reakcje (wypetnienie usypowe badz zwigzek chemiczny w formie ciata
statego, ktory byly zZrédlem wymienianego anionu). Czysto$¢ otrzymanych cieczy
jonowych oraz postep reakcji zostaty okreslone z wykorzystaniem chromatografu
jonowego. Dodatkowo dla cieczy jonowych, ktore stanowity zwigzki wyjsciowe dla reakcji
wymiany jonowej wyznaczono podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne, rozszerzajac
tym samym biblioteke danych dost¢gpnych dla zwigzkow chemicznych nalezacych do grupy

cieczy jonowych.
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Cel 3: Synteza cieczy jonowych o wlasciwosciach magnetycznych, ktére moga
spelnia¢ jednoczes$nie role katalizatora i rozpuszczalnika oraz poszukiwania cieczy
jonowej, ktora moze pelié¢ funkcje wydajnego nosnika halogenku metalu (chlorku
zelaza) w reakcji acylowania Friedela — Craftsa.

Synteza magnetycznych cieczy jonowych (dodatkowo posiadajacych cechy kwasu
Lewisa) i zbadanie ich whasciwosci fizycznych, wzbogacito zaséb danych dotyczacych tej
podgrupy ILs. Ich modyfikacja pod katem otrzymania, jednocze$nie, magnetycznych
I kwasowych cieczy jonowych sprawita, ze moga one speinia¢ podwojng role —
rozpuszczalnika i katalizatora reakcji. Jako przyktadowa reakcje do przeprowadzenia
reakcji testowych wybrano reakcje acylowania Friedela — Craftsa, ktdéra wymaga
zastosowania katalizatora o wlasciwos$ciach kwasu Lewisa.

Druga cze$¢ badan skupiala si¢ na wytworzeniu nowych uktadow katalitycznych na
bazie cieczy jonowych oraz chlorku zelaza. Otrzymane uktady katalityczne zostaty
przetestowane w dwoch reakcjach acylowania, poczatkowo w reaktorze okresowym.
W dalszej kolejnosci, dla wybranych uktadow katalitycznych, przeprowadzono
optymalizacj¢ warunkéw prowadzenia reakcji acylowania Friedela - Craftsa
Z wykorzystaniem dwoch typow reaktorow przeplywowych. Optymalizacji podlegal czas
trwania reakcji, stosunek molowy prekursoréow, stosuneck molowy pomig¢dzy chlorkiem
kwasowym a uktadem katalitycznym oraz temperatura reakcji. W celu poréwnania danych
dla uktadow katalitycznych opartych o AlCls, ktorego nos$nikiem sg ciecze jonowe,
wytworzono rowniez kilka uktadow opartych na chlorku glinu itych samych cieczach
jonowych, tak jak w przypadku uktadéw katalitycznych opartych na chlorku zelaza(lll).

Hipoteza badawcza zakladata pozytywny wplyw stosowania réznego rodzaju
reaktorow przeptywowych na mozliwos¢ optymalizacji i intensyfikacji wybranych reakcji
chemicznych, takich jak: (i) hydrosililowanie, (ii) wymiana jonowa czy (iii) acylowanie
Friedela — Craftsa. W celu jej potwierdzenia zbadany zostat przede wszystkim wptyw
uzycia reaktorow przepltywowych w miejsce typowo wykorzystywanych reaktorow

okresowych na wydajnosci i selektywnos$ci wyzej wymienionych reakcji.
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3.1. Reaktory przeplywowe
3.1.1.Historia

Mingto ponad 20 lat od pierwszej edycji International Conference on Microreaction
Technology (IMRET), ktora skupiata si¢ wokot tematyki technik mikroreaktorowych
i chemii mikroprzeptywow. Nie wyznaczata ona jednak poczatku prac zwigzanych
Z rozwojem chemii przepltywow. Koncept zaktadajacy prowadzenie reakcji w reaktorach
zupetnie odmiennych od typowo wykorzystywanych w syntezie organicznej reaktorow
okresowych, pojawit si¢ juz w latach 60. XX wieku. Jednym z jego najwczesniejszych
przyktadéw jest opisany w 1965r. zautomatyzowany sposéb otrzymywania dwoch
polipeptydéw - bradykininy i angiotensyny 11.5 W tym przypadku przebieg procesu byt
kontrolowany przez ,,programator” pokazany w lewym dolnym rogu ponizszej fotografii

(Rysunek 1), ktory sterowat pompami i pozycja dwoch zaworow obrotowych.

Rysunek 1. Zautomatyzowany zestaw do otrzymywania polipeptydéw - bradykininy i angiotensyny
Il (przedruk za zgodg American Association for the Advancement of Science, R.B. Merrifield,
Science, 1965, 150, 178-185).

Prezny rozwdj chemii przeptywu rozpoczat si¢ jednak dopiero w latach 90. XX
wieku. Wezesniej nie byto to mozliwe, migdzy innymi ze wzglgdu na brak zaawansowanej
technologii wytwarzania mikroreaktorow, zwtaszcza takich 0 skomplikowanym uktadzie
kanalikow. Do tego czasu pojawiato si¢ niewiele publikacji, w ktdrych mozna byto znalez¢
informacje na temat przeprowadzania reakcji w reaktorach przeptywowych.” Natomiast

pierwsza ksigzka, podsumowujaca dwczesny stan wiedzy, zostata opublikowana dopiero
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w 2000 roku.® Obecnie obserwujemy znaczny wzrost liczby publikacji oraz patentow
opisujgcych zagadnienia odnoszace si¢ do chemii przeptywow. Istnieje kilka czasopism
naukowych, ktore skupiajg sig¢ stricte na tematyce chemii przeptywu (np. Journal of Flow
Chemistry, Flow Chemistry: European Journal of Organic Chemistry czy Reaction
Chemistry & Engineering). Znalez¢ mozna réwniez duzo wiekszy wybor pozycji
ksigzkowych, ktore opisuja szerokie mozliwosci wykorzystania reaktorow przeptywowych
W szeregu procesow chemicznych, rowniez w zastosowaniach przemystowych. Do grona
pionierdw chemii przeplywu naleza prof. Klavs F. Jensen,® prof. Volker Hessel,°
prof. Steven V. Ley!! czy prof. C. Oliver Kappe.'? Kazdy z wymienionych naukowcow
wniost ogromny wktad w rozwoj tej dziedziny chemii, co potwierdza przyznanie kazdemu
z nich nagrody IUPAC Thalesnano Prize For Flow Chemistry (nagroda ta jest przyznawana
w uznaniu kluczowej roli jaka odgrywa chemia przepfywu w ulepszaniu procesow
chemicznych) i zawarcie jej w uzasadnieniu wptywu ich pionierskich badan, nie tylko na
zwigkszenie zainteresowania technikami zwigzanymi z systemami przeptywu ciagtego, ale
robwniez wplywu na inne obszary, takie jak synteza chemiczna, biotechnologia,
nanotechnologia i inzynieria chemiczna.

Pierwsze reaktory przeptywowe byly wytwarzane ze szkta,'® krzemu,** ceramiki®®
lub stali nierdzewnej.’® Wykorzystywanie takich materiatow umozliwito prowadzenie
reakcji w warunkach podwyzszonego ci$nienia czy wymagajacych szybkiej wymiany
ciepta. Pomimo tych zalet, koszty ich produkcji byt ciggle bardzo wysokie, co skutkowato
ograniczonymi mozliwo$ciami ich zastosowan. Opracowanie reaktorow przeptywowych
wykonanych z perfluorowanych polimerow oraz reaktorow rurowych wykonanych ze stali
nierdzewnej'’ pozwolito na szybki rozwéj tej dziedziny chemii,'®2! a same reaktory ulegly
miniaturyzacji. Potaczenie chemii organicznej iinzynierii chemicznej dato poczatek
chemii przeptywu (ang. flow chemistry) - terminowi uzywanemu do opisania
reakcji/proceséw chemicznych prowadzonych w systemach przeptywu ciagtego, co
stanowi przeciwienstwo konwencjonalnych metod przeprowadzania reakcji chemicznych
(w reaktorach okresowych, ang. batch reactor). W tym samym czasie, podj¢to proby
stosowania mikroreaktoréw (specyficznego rodzaju reaktorow przeptywowych) w celu
zdobywania informacji pozwalajacych na zrozumienie mechanizméw i kinetyki czy
optymalizacje warunkéw prowadzenia danej reakcji.?>2®

Pomimo dynamicznego rozwoju tej dziedziny chemii, w dalszym ciagu
opracowywane s3 nowe rozwigzania majace na celu zmniejszenie ilosci zuzywanych

rozpuszczalnikow oraz substratow, atakze ilosci generowanych odpaddéw, co jest
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ogromnym  problemem  wprzypadku reakcji = prowadzonych  w reaktorach
konwencjonalnych. Sg to powody ciaggtego zainteresowania naukowcow zagadnieniami

zwigzanymi zZ chemig przeptywu.

3.1.2.Rodzaje/typy reaktorow chemicznych
Reaktor chemiczny to naczynie, w ktorym zachodzi dana reakcja chemiczna

prowadzaca do otrzymania pozadanego produktu. Podstawa kazdego procesu chemicznego
jest dobor odpowiedniego naczynia reakcyjnego. Od jego prawidlowej pracy zalezy jakie
zostang uzyskane rezultaty.? Budowa reaktora jest uwarunkowana kilkoma czynnikami
m.in.: stanem skupienia substratow i produktow reakcji, warunkow jakie sg wymagane do
przeprowadzenia danej reakcji czy towarzyszacym jej efektom cieplnym (reakcja egzo- czy
endoenergetyczna). Materialy uzyte do budowy reaktorow moga by¢ roézne, ale najczgsciej
wybierane sg takie, ktore spelniaja dwa ogdlne warunki: reagenty nie powoduja korozji
uzytego materiatlu oraz zastosowany materiat jest odporny na temperature i ciSnienie
niezbedne do przeprowadzenia danej reakcji.?® Istnieje kilka kryteriow podziatu reaktoréw
chemicznych w zaleznosci od ich konstrukcji, zastosowanego wypelnienia czy sposobu
pracy.?® W niniejszej pracy szczegétowo zostanie przedstawiony tylko podzial zwigzany
ze sposobem pracy reaktorow chemicznych. W tym podziale mozemy wyrdznié trzy
podstawowe typy reaktoréw (Rysunek 2):

1. Reaktor okresowy

2. Reaktor przeptywowy

3. Reaktor potokresowy?’

substraty

( )

> v

O | l ——» produkty

substraty/ substraty produkty O
rodukt

reaktor okresowy reaktor przeplywowy reaktor polokresowy

Rysunek 2. Typy reaktoréw chemicznych.

Reaktor okresowy

Gdy dany proces chemiczny ma zosta¢ przeprowadzony w reaktorze okresowym,
wszystkie reagenty s3a umieszczane we wnetrzu reaktora, gdzie utrzymywane sa
w okreslonej temperaturze i mieszane. Pozostaja wnim az do zakonczenia reakcji,

a nastepnie mieszaning reakcyjnag usuwa si¢ z reaktora. Po jej usunigciu z reaktora,
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produkty reakcji oddzielane sg od nieprzercagowanych substratow i ewentualnych
produktéw ubocznych. Dalsze etapy obrobki mieszaniny reakcyjnej obejmujg wstepne
oczyszczanie surowego produktu, a nastepnie krystalizacje (lub destylacje), ktora prowadzi
do otrzymania produktu reakcji (Rysunek 3).

Ten sposob prowadzenia reakcji chemicznych charakteryzuje si¢ cyklicznoscig
kolejnych etapow: (i) zatadowanie reaktora reagentami, (ii) rozpoczecie reakcji —mieszanie
I ewentualne ogrzewanie uktadu reakcyjnego, (iii) roztadowanie reaktora, (iv) oddzielenie
produktu od nieprzereagowanych substratow i produktéw ubocznych, (v) odzyskanie
i recykling katalizatora (w przypadku reakcji katalitycznych) oraz (vi) czyszczenie
i ponowne zaladowanie reaktora, po ktorym moze nastgpi¢ rozpoczecie kolejnego cyklu

reakcyjnego.®

odparowywanie
rozpuszczalnika

uklad reakcyjny odparowanie wstepne oczyszczanie destylacja/
(grzanie/chlodzenie) rozpuszczalnika/ surowego krystalizacja
nieprzereagowanych produktu

substratow

Rysunek 3. Typowy zestaw do prowadzenia reakcji w reaktorze okresowym (wraz z dalszq obrobkg
mieszaniny reakcyjnej).

Reaktory okresowe sg najczes$ciej wykorzystywane w syntezie laboratoryjnej,
w szeregu roéznorodnych reakcji chemicznych prowadzonych w matej skali. Dla
zastosowan przemystowych kluczowa roznica jest wielko$¢ reaktora i ilos¢ zuzywanych
reagentow. Z ekonomicznego punktu widzenia, gdy dany proces wymaga dtugiego czasu
jego prowadzenia, a szybkos¢ produkceji danego zwigzku jest wolna, zaleca si¢ uzywanie
reaktorow okresowych.?® Konstrukcyjnie, tego typu reaktory wyposazone sa w mieszalnik
oraz wymiennik ciepta. Dodatkowo, w celu $ledzenia postgpu reakcji czy kontroli innych
istotnych parametrow reakcji, moga zosta¢ wyposazone W dodatkowe urzadzenia.
Reaktory tego typu pracuja W warunkach nieustalonych, co oznacza, ze W czasie zmianie
ulega stezenie reagentdw (w danym miejscu reaktora). Wykorzystywane sg zazwyczaj dla
reakcji przebiegajacych w fazie cieklej. Ich niezaprzeczalng zaleta jest umozliwianie

osiagania wysokich stopni przemiany, na co ogromny wplyw ma czas prowadzenia reakcji,
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ktory w tego typu reaktorze moze by¢ dowolnie dtugi. Podstawowg wada reaktorow
okresowych jest koszt prowadzenia procesow, czyli tzw. koszt operacyjny (obejmujacy
kolejne etapy wymienione powyzej), zwlaszcza jesli koszt ten zostanie poréwnany
z prowadzeniem tego samego procesu chemicznego w reaktorze przeptywowym.?’

Rozpatrujac  kinetyke prostej reakcji odwracalnej, ktora przeprowadzono
W reaktorze okresowym, stopien przemiany (y) wraz z postgpem reakcji ulega zmianie.
Wraz z uptywem czasu ulega on wzrostowi az do poziomu koncowego stopnia przemiany
(xx) i zblizajac sie do wartoéci rownowagowej (y) (Rysunek 4).28

A

X X

oo s

t [s=]

Rysunek 4. Zaleznos¢ stopnia przemiany () od czasu trwania reakcji (t) prowadzonej w reaktorze
okresowym w statej temperaturze.

Reaktor przeptywowy

Bezposrednim przeciwienstwem reaktorow okresowych sg reaktory przeptywowe.
Podstawowa roznicg miedzy tymi dwoma typami reaktorow jest sposob dostarczania
substratow i odbierania produktow reakcji. W reaktorach przeptywowych proces ten
zachodzi wtym samym czasie ijest procesem cigglym — do reaktora jednocze$nie
wprowadzane sg substraty (u wlotu), a U jego wylotu odbierane sg produkty reakcji oraz
ewentualne produkty uboczne i nieprzereagowane substraty.?’ Reaktor tego typu pracuje
w warunkach ustalonych (zgodnie z definicja oznacza to stan, gdy: ,(...) wszystkie
obserwowane wielkosci pozostajg state w czasie lub jezeli zmieniajg si¢ cyklicznie
oscylujac  wokol  ustalonych  wartoéci  $rednich.”?).  Zastosowanie reaktorow
przeptywowych pozwala na prowadzanie procesow, gdzie reakcja przebiega szybko lub
produkowane sa duze ilosci zwigzkow chemicznych. Reaktor taki moze dziata¢ bardzo
dlugo bez potrzeby jego wylaczania iprzerywania danego procesu chemicznego.
Parametry reakcji moga by¢ $cisle kontrolowane, co pozwala uzyska¢ produkty reakc;ji

0 wysokiej 1 jednakowej czysto$ci. Predkos¢ przeptywu reagentow moze by¢ tatwo
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kontrolowana izmieniana, co pozwala na doktadne okre§lenie czasu przebywania
mieszaniny reakcyjnej wewnatrz reaktora (czas rezydencji, czyli czas trwania reakcji).
Prowadzenie reakcji w reaktorach przeptywowych sprawia, ze produkowane jest mniej
odpadéw chemicznych. Czgsto ma to réwniez wplyw na zuzywanie mniejszych ilo$ci
substratow, katalizatorow czy rozpuszczalnikow oraz na mozliwos¢ tatwiejszego

oddzielenia katalizatora i jego recykling.

substraty element grzejny/chiodzacy
i T , produkt
A \ | I
I P— I | C
B . /, zbieranie probek w celu

[ \ \ analizy wynikdw reakcji
T T czujnik

pompa mikser reaktor ciSnienia regulator wurzadzenie do analizy przebiegu
cisnienia  reakcji w czasie rzeczywistym
wstecznego

Rysunek 5.Typowy zestaw do prowadzenia reakcji W reaktorze przeptywowym.

Typowy zestaw do prowadzenia reakcji w reaktorze przeptywowym sklada si¢
Z: pomp dozujacych mieszaning substratow (i ewentualnych rozpuszczalnikow), miksera
(mieszalnika), w ktérym zachodzi wstepne mieszanie reagujacych substratow, ktore
nastepnie trafiajg do reaktora, gdzie zachodzi wlasciwa reakcja (moze by¢ on ogrzewany
lub chtodzony). Dodatkowo, umieszczane sa czujniki ci$nienia iregulatory ci$nienia
wstecznego oraz sprzet stuzacy do analizy przebiegu reakcji w czasie jej trwania (opis
znajduje sie w podrozdziale Optymalizacja i intensyfikacja proceséw chemicznych
Z wykorzystaniem reaktorow przeptywowych). Jest to opis najbardziej podstawowego
zestawu sprzetu do prowadzenia reakcji W reaktorach przeptywowych. Moze on by¢
rozbudowywany i modyfikowany zgodnie zwymogami iwarunkami prowadzenia
wybranego procesu chemicznego (np. o0 jednostki stuzace oczyszczaniu produktu reakcji
czy naczynia pozwalajgce na pobieranie probek mieszaniny reakcyjnej w celu ich analizy)
(Rysunek 5).

Zaleznos¢ stopnia przemiany (y) od odlegtosci od wlotu reaktora, ktorym do uktadu
wprowadzane sg substraty (z) dla reakcji prowadzonej w reaktorze przeptywowym
(Rysunek 6) jest zblizona do zaleznosci, ktora opisuje tg samg prosta, odwracalng reakcje,

ale przeprowadzong w reaktorze okresowym (Rysunek 4).2
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Rysunek 6. Zaleznos¢ stopnia przemiany (x) od odleglosci od miejsca wprowadzenia substratu (z)
dla reakcji prowadzonej w reaktorze przepbywowym (rurowym) w statej temperaturze.

Glownag wada reaktorow przeplywowych jest wymodg stosowania dedykowanego
sprzgtu — pomp, strzykawek czy odpowiednich potaczen, co moze poczatkowo podnosié
koszt przeprowadzenia danej reakcji. Za wade moze by¢ uznana takze ich mniejsza
elastycznos$¢ konstrukcyjna — nie zawsze istnieje mozliwo$¢ dopasowania juz istniejacego
reaktora do nowego zastosowania. Chociaz W zastosowaniach wylacznie w skali
laboratoryjnej, duzo tatwiej jest zaprojektowac i wykonac¢ nowy reaktor do wykorzystania
w $ci$le sprecyzowanym procesie chemicznym. Koszt jego produkcji mimo wszystko
moze by¢ bardziej optacalny, zwlaszcza gdy zalety prowadzenia danego procesu
w warunkach przeptywu ciagtego moga prowadzi¢ do otrzymania produktu o wysokiej
czystosci czy otrzymania go duzo szybciej niz gdyby proces byt prowadzony w reaktorze
okresowym.

Rodzaje reaktorow przeptywowych stosowanych w pracy
Mikroreaktory

Mikroreaktory sa specyficznym przyktadem reaktorow przeptywowych. Termin ten
pierwotnie odnosit si¢ do matych reaktor6w rurowych stosowanych w badaniach

zwigzanych z kataliza chemiczng.*®

Wedlug wspotczesnej definicji sg to reaktory
przeplywu ciaglego wskali od mikro do milimetrow.3! W ciggu ostatniej dekady
w literaturze nastapit znaczny wzrost zainteresowania zastosowaniem Systemow
mikroreaktorowych w syntezie chemicznej.t’32-** Mikroreaktory mozna zaprojektowaé
i dopasowa¢ do przeprowadzenia w nich konkretnych proceséw chemicznych.2 Moga byé
one wykonane z roéznych materiatow, takich jak: szkto, teflon, stal nierdzewna czy
krzem.2>%® Kazdy z tych materialéw ma okreslone wady i zalety, ale przede wszystkim

rdznig si¢ one cena, przewodnoscia cieplng oraz wrazliwoscia na uzywane reagenty. >
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Mikroreaktory wykonane ze szkla (Rysunek 7) charakteryzuja si¢ wysoka
stabilnos$cia chemiczng i odpornoscia na wigkszos$¢ reagentow. Znajdujg one zastosowanie
w reakcjach, ktdre wymagaja wyzszych temperaturach, aze wzgledu na swojg
przejrzystos¢ optyczng takze w fotochemii.®” Wykonanie mikroreaktoréw z krzemu
pozwala natomiast na uzyskanie mikrokanatdw o bardziej precyzyjnym, $cisle okreslonym
ksztatcie i wymiarach.?? Bardziej skomplikowana struktura kanalikow wymusza lepsze
mieszanie substratow, co w konsekwencji moze spowodowaé wzrost wydajnosci
I selektywnosci reakcji. Utlenianie krzemu prowadzi do utworzenia si¢ szklanej warstwy

na powierzchni mikrokanatow, co sprawia, ze taki mikroreaktor moze by¢ funkcjonalnie

30,36

rownowazny mikroreaktorowi szklanemu.

Rysunek 7. Mikroreaktory wykonane ze szkta ( producent Little Things Factory GmbH). Po lewej:
mikroreaktor o objetosci catkowitej 1,2ml (MR-Lab LTF-V, Little Things Factory. Po prawej:
mikroreaktor 0 objetosci catkowitej 1,6 ml (MR-Lab LTF-VS, Little Things Factory)
Z mikrostrukturami umozliwiajgcymi wtdrne mieszanie.

Systemy mikroreaktorowe sktadaja si¢ zazwyczaj zkilku statych elementow
(Rysunek 8): (1) pomp, ktore zapewniajg staty doptyw reagentow (mieszanina reakcyjna
jest dozowana ze strzykawek), (2) przeptywomierzy, (3) wlasciwego reaktora
zaopatrzonego w elementy grzejne lub chtodzace, (4) separatoréw stuzacych do obrobki
produktow posrednich w reakcjach wieloetapowych, (5) regulatoréw cisnienia, (6) sprzgtu
stuzacego do analizy przebiegu reakcji W czasie rzeczywistym oraz (7) odbieralnika
produktu reakcji.?® Poszczegolne elementy sa taczone, na przyktad rurkami o okreslonej
srednicy wykonanymi z PTFE  (poli(tetrafluoroetylen)) czy PFA  (polimer
perfluoroalkoksylowy). Dodatkowo wykorzystywane sa mieszalniki o podstawowym
ksztalcie litery T lub Y, ktorych podstawowa konstrukcja opiera si¢ na dtugim mikrokanale
z dwoma odpowiednio zorientowanymi wlotami.®® Tego typu mieszalniki stuza do

wstepnego mieszania dwoch roztworow lub w przypadku dozowania gazow lub
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niemieszajacych si¢ rozpuszczalnikow do wytworzenia przeptywu segmentowego
(pompowane reagenty tworzg naprzemienne krople, ktoérych wzgledne rozmiary zalezg od

predkoéci przeptywu).>®

substraty element grzejny/chlodzacy
A Pmm - — - produkt

Sl

_ sprzet do analizy przebiegu
pompa mikser reaktor reakcji w czasie rzeczywistym

Rysunek 8. Uproszczony schemat budowy systeméw mikroreaktorowych.

Mikroreaktory sa dobrym rozwigzaniem do przeprowadzania w nich szybkich
reakcji, ktore wymagaja intensywnego mieszania. W tym celu stosuje si¢ mikromiksery,
ktore umieszczane sg przed wiasciwym reaktorem, w ktérym przebiega reakcja chemiczna.
Nastepuje tam wstepne wymieszanie substratow, co juz na poczatku reakcji zwigksza
kontakt pomi¢dzy reagujacymi reagentami. Mikroreaktory charakteryzujg si¢ rowniez
wyjatkowo wysokim stosunkiem powierzchni do obj¢tosci, co wspomaga transfer ciepta,
dzigki czemu mogg by¢ one z powodzeniem wykorzystywane do przeprowadzania reakcji
silnie egzotermicznych, z zachowaniem bezpieczenstwa operatora.*® Co réwnie wazne —
zapewniaja one bezpieczenstwo prowadzenia reakcji, poniewaz ze wzgledu na mala skale,
w takim uktadzie nie dochodzi do gromadzenia si¢ toksycznych produktow posrednich
reakcji, a srodowisko prowadzenia reakcji jest oboje¢tne (brak dostepu powietrza czy
wilgoci). Przykltadem reakcji, ktora moze by¢ trudna do przeprowadzenia
W konwencjonalnych reaktorach ze wzgledu na wydzielanie si¢ duzej ilosci ciepla
i powstawanie wysoce reaktywnych produktéw ubocznych, aktérg z powodzeniem
przeprowadzono w mikroreaktorze jest proces utleniania olefin ozonem.*® Kolejnym
przyktadem moze by¢ reakcja asymetrycznego uwodornienia, ktéra z powodzeniem
przeprowadzono w systemie mikroreaktorowym w czasie 12 godzin, przy cisnieniu
70 barow (przeprowadzajac te reakcje w sposob konwencjonalny takie warunki reakcji
mozna wytworzyé W autoklawie).*® Wykorzystanie tego typu systemoéw przeptywu
cigglego nie jest zalecane dla reakcji z udziatem ciat statych.3!

Obecnie wiele firm, takich jak: Chemtrix*?> czy Little Things Factory*®, oferuje
zakup gotowych systemdw mikroreaktorowych przystosowanych do przeprowadzania

w nich konkretnych proceséw chemicznych w skali laboratoryjnej, ktore dajag mozliwosé
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oszczedzania energii, ilosci zuzywanych substratdbw oraz rozpuszczalnikow czy

katalizatorow.

Oscylacyjny reaktor przeptywowy z przegrodami - Continuous oscillatory baffled reactor
(COBR)

Reaktor tego typu zostal zaprojektowany i opatentowany w 2008.* Jest to typ
przeptywowego reaktora rurowego zrownomiernie umieszczonymi przegrodami
(prostopadtymi do kierunku przeptywu) (Rysunek 9). Ruch oscylacyjny jest w nim
wzbudzany mechanicznie. Typowy uktad wyposazony jest w dwie pompy — jedna generuje
przeptyw oscylacyjny (ruch posuwisto-zwrotny), druga z pomp odpowiada natomiast za
przeplyw mieszaniny reakcyjnej. Gdy przeptywajaca mieszanina reakcyjna uderza
0 przegrode, tworza si¢ wiry zapewniajace intensywne mieszanie przeptywajacej cieczy.
Jest to zupelnie inny typ mieszania (kombinacja statycznego mieszania i cyklicznych
zmian kierunku przeptywu) niz wtypowym reaktorze okresowym z mieszaniem
mechanicznym.*® Taki typ mieszania pozwala na doktadne wymieszanie mieszaniny

reakcyjnej i unikniecie powstawania tzw. obszarow stagnacji.**

i mainstream
vortex mainstream vortex
baffle flow \ f'9W
¥
(

RO C \ g "~ \ s Direction
- —[j< = = = m of fluid
C - e o Yo flow

Rysunek 9. Schemat przeplywu cieczy wewngtrz reaktora COBR (gora) (przedruk za zgodg Elsevier
B.V., A. Laybourn, A.M. Lopez-Fernandez, I. Thomas-Hillman, J. Katrib, W. Lewis, C. Dodds, A.P.
Harvey, S.W. Kingman, Chem. Eng. J., 2019, 356, 170-177.). Reaktor COBR wykonany z PTFE

umieszczony na plytce grzejnej (dot) — opracowanie wiasne.

Zaletg tego typu reaktoréOw przeptywowych jest znacznie zmniejszony stosunek
dhugosci do srednicy reaktora, co moze znaczaco zmniejszy¢ skale w jakiej prowadzony
jest dany proces chemiczny. Mozliwa jest redukcja nawet 099,6% w poréwnaniu do

reaktorow CSTR (reaktor z idealnym mieszaniem) o podobnej wydajnosci produkcji.*®

17



WSTEP TEORETYCZNY

Ponadto reaktory COBR sg tatwo skalowalne, poniewaz mechanizm mieszania nie zmienia
si¢ wraz ze zmiang skali z laboratoryjnej na przemystowa.*’ Reaktory COBR zapewniaja
efektywne mieszanie oraz wydajny transfer ciepta, co ma bezposredni wpltyw na
precyzyjng kontrole temperatury i czasu trwania reakcji.*®

Oscylacyjne  reaktory przeptywowe z przegrodami s3  z powodzeniem
wykorzystywane do intensyfikacji takich proceséw chemicznych jak: produkcja biodiesla,

zmydlanie thuszczy czy krystalizacja.*®4°>0

Reaktor przeptywowy z idealnym mieszaniem — Continuous stirred-tank reactor (CSTR)
Pojedynczy CSTR jest zasadniczo reaktorem zbiornikowym. Gdy rozpatrujemy
jego wilasciwosci pod takim katem, nie rézni si¢ on od wiasciwosciami od reaktorow
okresowych o0 podobnej objetosci. Je§li taki reaktor zostanie przystosowany do
jednoczesnego dostarczania reagentdw i odbierania produktéw, stanie si¢ przyktadem
reaktora przeptywowego z mieszaniem mechanicznym (Rysunek 10). Potaczenie szeregu
reaktorow typu CSTR w kaskad¢ sprawia, ze zyskujg one wiasciwosci reaktora, ktory

mozna nazwac idealnie wymieszanym reaktorem przeptywowym (w obrebie reaktora nie

Rysunek 10. Reaktor typu CSTR o objetosci catkowitej 5,3 ml sktadajgcy sie z kaskady 5 pojedynczych
komor (gora). Reaktor typu CSTR o objetosci catkowitej 3,2ml skiadajgcy sie z kaskady 23
pojedynczych komor (dol) — opracowanie wlasne. Zaprojektowane i wykonane w grupie prof. Klavsa
F. Jensena, Massachusetts Institute of Technology (MIT).
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wystepuje gradient stezen reagentow). Kaskada CSTR tworzaca reaktor przeptywowy
sktada si¢ z kilku pojedynczych komor (kazda jest zaopatrzona W umieszczone wewnatrz
mieszadetko magnetyczne) potaczonych wewngtrznymi kanatami 0 niewielkiej $rednicy,
ktore umozliwiaja przeptyw mieszaniny reakcyjnej migdzy komorami (Rysunek 11).
Jednorodne profile st¢zenia itemperatury, ktore sa mozliwe do osiggnigcia poprzez
intensywne mieszanie w kazdej komorze mogg skutkowa¢ prawie idealnym mieszaniem
i niemal doskonaty przewidywalno$cig konwersji substratow.>!>? Kaskadowa konfiguracja
kilku CSTR poprawia znaczgco kontrole czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej
w reaktorze i w znacznym stopniu zmniejsza mieszanie wsteczne, co stanowi ogromny

problem w pojedynczych CSTR.

Rysunek 11. Wymiary testowanego reaktora typu CSTR (podane w mm). Linig przerywang
0znaczono wewnetrzne kanaly, ktore umozliwiajq przeptyw mieszaniny reakcyjnej miedzy kolejnymi
komorami. (przedruk za zgodg ACS Publications, A. Pomberger, Y. Mo, K.Y. Nandiwale, V.L.
Schultz, R. Duvadie, R.1. Robinson, E.I. Altinoglu, K.F. Jensen, Org. Process Res. Dev., 2019, 23,
2699-2706).

Podobnie, jak w przypadku innych systemow opartych o potaczone ze sobg
kaskadowo reaktory, wydajnos¢ kaskady reaktorow typu CSTR rosnie wraz ze wzrostem
liczby reaktorow w szeregu, zmierzajac w Kierunku wydajnosci dobrze wymieszanego
reaktora z przeptywem ttokowym. |tak na przyktad pig¢ kaskadowych CSTR
o0 pojemnosci 2 ml kazdy zapewnia lepsza ibardziej precyzyjna kontrolg czasu
przebywania mieszaniny reakcyjnej wewnatrz reaktora niz pojedynczy CSTR 0 objetosci
10 ml.%® Dodatkowo, uktad taki sprawia, Ze mieszanie wsteczne jest znacznie zredukowane.
% Konstrukcja tego typu reaktoréw chemicznych opiera si¢ na zalozeniu, ze mieszanina
reakcyjna ulega natychmiastowemu i pelnemu wymieszaniu, co niweluje sktonno$¢ do

mieszania si¢ produktow reakcji z nieprzereagowanymi substratami.
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Dopiero niedawno miniaturyzacja reaktorow typu CSTR umozliwita ich
powszechniejsze wykorzystanie w laboratoriach w szeregu ro6znorodnych procesow
chemicznych. Mo iin® wykazali, ze kaskada CSTR moze byé z powodzeniem
wykorzystywana w reakcjach, gdzie otrzymywanymi produktami sg ciata stale. Kaskada
reaktorow typu CSTR moze by¢ rowniez wykorzystywana W reakcjach wymagajacych
dhugiego czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej wewnatrz reaktora (nawet kilka
godzin).>® Ponadto, CSTR zostaly rowniez z powodzeniem zastosowane w reakcjach,
w ktorych transfer masy jest bardzo ograniczony — przykladem moze by¢ reakcja

krzyzowego sprzegania Suzuki-Miyaura.>®

Kolumna z wypetnieniem usypowym
Jednymi z podstawowych proceséw w chemii sa procesy rozdziatu. Przyktadami
takich proceséw chemicznych sa: rektyfikacja, destylacja, absorpcja, desorpcja, ekstrakcja
w ukladzie ciecz-ciecz czy wymiana jonowa. Reaktorem chemicznym, w ktorym
przeprowadza sie te procesy jest najczesciej kolumna z wypehieniem.>®°"°*® Wypelnienie
kolumny odpowiednio dobranym rodzajem wypelnienia ma na celu zwigkszenie
powierzchni kontaktu reagujacych ze sobg faz, co prowadzi do wydajnej i intensywnej
wymiany masy i ma bezposredni wptyw na wydajnos¢ danego procesu chemicznego. Do
tej pory opisano i przetestowano szereg réznorodnych wypetnien kolumn. Moga by¢ one
wykonane z r6znych materiatow (ceramika, stal nierdzewna czy tworzywa sztuczne), a ich
dobor zalezy w gtownej mierze od warunkow prowadzenia danego procesu chemicznego.
Generalnie wypehienia mozna podzieli¢ na trzy grupy:
1. Wypetnienie usypowe. Tego typu wypetnienie stanowia oddzielne elementy
0 okreslonym ksztatcie. Przy napetnianiu kolumny zajmujg losowa pozycje.
2. Wypehienie strukturalne. Zazwyczaj zbudowane sg z cienkich metalowych
ptyt lub drucianej siatki. Tak zbudowane sekcje umieszczane s3 wewnatrz
kolumny.
3. Siatka. Wykazuja podobienstwo do wypehien strukturalnych, ale zamiast
siatki drucianej maja one otwarta strukture kratowa.>®
Dwoma najwazniejszymi parametrami charakteryzujagcymi wypetnienie kolumny
sg objetos¢ swobodng (tzw. porowato$¢) oraz powierzchnia wiasciwa wypehienia. Poza
mozliwie najwi¢kszg powierzchnig wlasciwg i porowato$cig, kryteriami, ktorymi nalezy
kierowa¢ si¢ przy doborze wypetnienia sg dodatkowo: jego niski cigzar, odpornos$c

chemiczna na warunki prowadzenia danego procesu czy niski koszt. Czesto spetnienie
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kazdego ztych warunkéw nie jest mozliwie iniezbedne jest dokonanie wyboru
Z uwzglednieniem do jakiego procesu chemicznego bedzie wykorzystywane dane
wypetnienie.

Wypehienia usypowe dzieli si¢ na trzy generacje (Rysunek 12):

1. Pierwsza generacja (lata od 1907 do 1950 roku) obejmuje podstawowe
ksztalty: pierScienie Raschiga isiodetka Berla. Sg one nadal
wykorzystywane, ale w ograniczonym zakresie, poniewaz zostaty wyparte
przez kolejne generacje wypetnien.

2. Druga generacja wypehien (od péznych lat pie¢dziesigtych do wezesnych
siedemdziesigtych XX wieku) to pierscienic Palla i Biateckiego
(modyfikacje pierscieni Raschiga) oraz siodetko Intalox (modyfikacja
siodetka Berla).

3. Trzecia generacja (od potowy lat 70. XX wieku do chwili obecnej) obejmuje
wypelienia, ktorych ksztalt wyewoluowal bezposrednio z ksztattu
pierScieni drugiej generacji. Przykladem takich wypelien sa
minipierscienie kaskadowe (CMR) lub Raschig Super-Ring.

Pomimo opracowania wypeltnien trzeciej generacji, te nalezace do drugiej generacji
sa nadal powszechnie stosowane.®® Mozna spotkaé sie z opracowaniami, w ktorych

Raschig Super Ring sg okre$lane jako przyklad czwartej generacji wypehien.®

I generacja IT generacja [II generacja
do 1950 1950 - 1974 od 1975
- - -
9.
Q .. JA" o CMR
A o [ ‘
pierécienie Raschiga X /// pierécienie Palla P
siodetka Berla pierscienie Biateckiego VN
Y -

l‘ -‘.\"/;“‘, siodetka Intalox Raschig super-ring

et

Rysunek 12. Generacje wypetnien usypowych.

Kolumny z wypetnieniem usypowym moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane
w procesach, gdzie stosowane sg badz powstaja zwigzki chemiczne 0 wlasciwosciach

korozyjnych (wypelnienie wykonane jest w takich przypadkach z ceramiki lub tworzyw
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sztucznych). Ich koszt jest znacznie nizszy niz kolumn z wypetieniem strukturalnym,
przez co lepiej nadajg si¢ do testowania procesow chemicznych na malg skalg¢ (skala
pilotazowa).*®

Przyktadem reaktora wykorzystywanego w syntezie zwigzkow chemicznych, ktory
przyjmuje forme¢ kolumny z wypelnieniem jest reaktor rurowy z wypelnieniem (zloze
w formie stacjonarnej lub ruchomej).®! Reaktory ze zlozem stalym sa powszechnie
wykorzystywane W przemysle chemicznym, zwlaszcza W przemysle
petrochemicznym.526384 Zastosowanie takiego typu reaktora utatwia kontakt pomigdzy
fazg katalizatora (majgcg posta¢ ciata stalego), afazg zawierajaca reagenty, ktora
przeptywa przez ztoze katalizatora. Przyktadem reakcji katalitycznej prowadzonej w ten
sposob jest synteza amoniaku.®® Kolumny zwypelieniem s3 réwniez uzywane
W procesach, ktore wymagaja zwigkszenia powierzchni miedzyfazowej migdzy
niemieszajacymi si¢ cieczami (np. W procesie ekstrakcji). Reaktory rurowe z wypetieniem
sa roéwniez coraz powszechniej wykorzystywane jako reaktory przeptywowe,
m.in. w optymalizacji reakcji uwodornienia, cykloaddycji, syntezie N-metylowanych
peptydow czy farmaceutykow.5°-68
Reaktor potokresowy

Reaktory potokresowe mozna podzieli¢ na trzy typy: (1) potprzeplywowy reaktor
heterogeniczny gaz-ciecz, (2) reaktor pdtokresowy z cigglym dostarczaniem jednego
z reagentow i (3) reaktor potokresowy z ciggtym odbiorem wybranych reagentow.?’
W pierwszym z wymienionych typow, faza ciekta zostaje zatadowana do reaktora
i znajduje si¢ W nim przez caly czas prowadzenia reakcji, a gaz jest dostarczany do uktadu
na zasadzie przeplywu cigglego. Stad wynika jego odmienna nazwa — ten typ reaktora,
W odréznieniu od pozostalych dwoch, jest nazywany potprzeptywowym. Drugi typ
reaktora jest wykorzystywany w procesach silnie egzotermicznych lub w takich gdzie
moga powstawac duze ilosci produktow ubocznych. Reaktor zostaje zaladowany jednym
z substratow, a nastgpnie do uktadu dostarczany jest drugi: w Sposob ciagly badZz matymi
porcjami. Stopniowe dodawanie drugiego z substratow wptywa korzystanie na sterowanie
temperaturg — jest to duzo tatwiejsze. Trzeci typ reaktora potokresowego odrdznia si¢ od
pozostatych sposobem odprowadzania z uktadu produktow reakcji — sa one odprowadzane
W sposob ciggly, co ma wplyw na przesuwanie rownowagi reakcji w Kierunku produktow.
Reaktory tego typu sa wykorzystywane, na przyktad w reakcji acylowania czy

estryfikacji.?’
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3.1.3.Poréwnanie reaktorow okresowych i przeptywowych

Klasycznie rozumiana synteza chemiczna od ponad wicku opiera si¢ na
przeprowadzaniu reakcji w znormalizowanych naczyniach szklanych — najczgéciej sg to
kolby okragtodenne 0 réznej objetoéci.?! Reaktory przeptywowe sa wspotczesnie okreslane
jako ,kolba okragtodenna XXI wieku”.®® Do najwazniejszych zalet chemii przeptywu
nalezy przede wszystkim bezpieczenstwo prowadzenia reakcji, mozliwo$¢ szybkiej
optymalizacji procesu, bardziej precyzyjna kontrola przebiegu reakcji oraz mozliwosé¢
zastosowania warunkow reakcji, ktore nie sg osiggalne przy uzyciu tradycyjnych reaktorow
chemicznych (np. reakcja acylowania prowadzona przez 1,5 minuty w temperaturze 50°C°
— bardzo krotki czas i Scisle okreslona temperatura czy reakcje wieloetapowe, gdzie kazdy
z etapOw wymaga specyficznych warunkow jego prowadzenia). Ze wzgledu na zamknigete,
doktadnie izolowane $rodowisko reakcji, eliminowane sg réwniez problemy zwigzane
z tworzeniem si¢ reaktywnych lub toksycznych zwigzkow posrednich, w wyniku
ekspozycji na przyktad na warunki zewngtrzne.

Podstawowa roznica pomiedzy procesami prowadzonymi W reaktorach
okresowych, a reaktorami przeptywowymi jest czas prowadzenia reakcji. W reaktorze
okresowym czas przeprowadzanej reakcji zalezy od tego, jak dtugo nalezy utrzymywac
naczynie reakcyjne w danej temperaturze (wymaganej do przeprowadzenia syntezy), aby
osiggna¢ pelng konwersje substratow. Natomiast w procesach prowadzonych w sposob
ciaggly, czas reakcji odpowiada bezposrednio czasowi rezydencji, czyli jest okreslany przez
stosunek objetosci reaktora i predkos¢ przeptywu mieszaniny reakcyjnej. Jest to redni czas
jaki mieszanina reakcyjna spedza wewnatrz reaktora. W tym przypadku pozadane jest
osiagnigcie petnej konwersji przy mozliwie najwyzszej predkosci przeptywu. Czas reakcji
moze by¢ kontrolowany poprzez dostosowanie dlugosci reaktora przeptywowego oraz
predkosci przeplywu mieszaniny reakcyjnej. Kolejng réznicg jest okreslanie stechiometrii
reakcji. W reaktorach okresowych jest ona okreslana na podstawie ilosci oraz stosunku
molowego substratow. W reaktorach przeptywowych stechiometria reakcji okreslana jest
przez stosunek szybko$ci przeptywu poszczegdlnych substratow. Dla reakcji
prowadzonych w sposob klasyczny, stezenie substratow i produktow jest w danym
momencie jednorodne. W reaktorze przeptywowym, dla optymalnych warunkéw
prowadzenia danej reakcji (odpowiednia predkos¢ przeptywu mieszaniny reakcyjnej czy
wystarczajgca dtugos¢ reaktora), stezenie reagentOw zmniejsza Si¢ wraz ze wzrostem
odlegtosci od wlotu reaktora, jednocze$nie stezenie produktu wzrasta, osiagajac

maksymalng warto$¢ na koncu reaktora (u jego wylotu).”
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Kolejnym waznym aspektem, ktory ma wptyw na szybkos$¢ | wydajnos¢ danego
procesu chemicznego jest mieszanie. Aby przeprowadzi¢ reakcje organiczng Z wysokg
wydajnoscig I selektywnoscig, nalezy doktadnie kontrolowac transport ciepta i masy.
Mieszanie w reaktorach okresowych jest chaotyczne i turbulentne. Malte wymiary
mikroreaktoréw ($rednica kanatu wynosi 0,05-0,5 cm) pozwalajg zdecydowanie tatwiej
0siggna¢ szybkie ijednorodne mieszanie, co sprawia, ze W takim uktadzie dominuje
przeptyw laminarny.’”? Ta sama mieszanina reakcyjna przeptywajaca przez mikroreaktory
osigga catkowite wymieszanie juz w czasie mikrosekund, podczas gdy w klasycznym
reaktorze zajmuje to znacznie wiecej czasu (Kilka sekund lub dhuzej).” Stezenie substratow
i produktow reakcji nie zmienia si¢ wraz z uptywem czasu gdy reakcja przebiega
w warunkach ustalonych. W takim przypadku nie jest mozliwe tzw. mieszanie wsteczne
produktow reakcji z nieprzereagowanymi substratami (ang. back mixing), co moze mie¢
zdecydowanie niekorzystny wptyw na wydajnos¢ reakcji.>*

Jednym  z podstawowych ograniczen reakcji prowadzonych w reaktorach
okresowych jest brak mozliwosci Scistej kontroli przebiegu i czasu trwania w przypadku
bardzo szybkich reakcji. Niemozliwe jest kontrolowanie przebiegu reakcji gdy zachodzi
ona catkowicie w zaledwie kilka sekund. Dlatego najprostszym sposobem kontrolowania
takich reakcji jest wplyniecie na jej warunki w taki sposob, ktory spowolni jej postep.’
Mozna tego dokona¢ na przyktad poprzez obnizenie temperatury prowadzenia procesu, tak
aby szybkos¢ reakcji stata si¢ wolniejsza niz szybko$¢ mieszania. Innym sposobem, ktory
mozna zastosowa¢ W celu obnizenia szybkosci reakcji, jest wprowadzanie substratow
reakcji do uktadu reakcyjnego w bardzo duzych rozcienczeniach (ang. high dillution
method). Wptywa to na obnizenie szybkos$ci reakcji, przez co ponownie mieszanie staje si¢
szybsze niz szybkos¢ reakcji. Odrgbng metodg jest zastosowanie rozpuszczalnika
dobranego z uwzglednieniem polarnos$ci stosowanych substratow, biorac pod uwage
charakter reakcji i role rozpuszczalnika.

W przypadku reaktoréw przeptywowych mozna Scisle kontrolowa¢ czas w jakim
substraty znajdujg si¢ wewnatrz reaktora. Dzigki temu reakcje przebiegajace w krotkim
czasie mozna prowadzi¢ W temperaturze pokojowej inie ma potrzeby zmniejszania
szybkosci procesu tak jak dzieje si¢ to w przypadku tej samej reakcji prowadzonej
w reaktorze okresowym. Dodatkowo, prowadzenie danej reakcji w reaktorze
przeptywowym zapewnia szybkie mieszanie, ktore nie moze zosta¢ osiggnigte W czasie
prowadzenia reakcji w sposob klasyczny w reaktorach okresowych, w ktérych wymagane

jest intensywne mieszanie/wytrzasanie mieszaniny reakcyjnej. Przyktadem reakcji, ktorych
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prowadzenie w reaktorze okresowym moze by¢ bardzo trudne bgdz wrecz niemozliwe sg
reakcje fotochemiczne. Prowadzenie tego typu reakcji w sposob klasyczny moze
prowadzi¢ do rozktadu reagentéw lub powstawania produktéw ubocznych, co znacznie
obniza wydajnos¢ reakcji (np. w reakcji otrzymywania poli(3-heksylotiofenu), gdzie
wykorzystywane sa odczynniki Grignarda’). Wynika to z braku doktadnej kontroli ilosci
Swiatla, ktore jest niezbedne do zainicjowania reakcji ijej dalszego przebiegu. Brak
kontroli mieszania i wymiany ciepta wzmaga dodatkowo te problemy. W mikroreaktorach
wykonanych z transparentnego materialu mozna tatwo kontrolowa¢ czas ekspozycji na
Swiatlo poprzez zmiang predkosci przeptywu mieszaniny reakcyjnej. Roéwniez
wspomniany juz wezesniej bardzo korzystny stosunek powierzchni do objetosci umozliwia
wydajne i doktadne dostarczenie odpowiedniej iloci $wiatta w tego typu reakcji. 17>

Teoria wymiany ciepta opisuje W jaki sposdb ciepto jest przekazywane miedzy
wngtrzem a cze$cig zewnetrzng reaktora przez jego powierzchnie. Kluczowym czynnikiem
majagcym wplyw na wymiane ciepta jest stosunek powierzchni do objetosci danego
reaktora. Mikroreaktory charakteryzuja si¢ wysokim stosunkiem powierzchni do objgtosci
w poréwnaniu  z reaktorami  okresowymi 0 wigkszej objetosci. Bardzo szybkie
przenoszenie ciepta, umozliwiajace szybkie ogrzewanie/chtodzenie reaktora, umozliwia
precyzyjne kontrolowanie temperatury prowadzenia procesu, zwtlaszcza w procesach
egzotermicznych.””® W reaktorach przeptywowych, zdolno$¢ przenoszenia ciepta zalezy
W duzej mierze od wielkosci kanatu (jego srednicy), poniewaz parametr ten okresla obszar
wymiany ciepta na jednostke objetosci. Wptyw na transfer ciepta ma rowniez rodzaj
materiatu z jakiego wykonany jest reaktor. Wykorzystanie materiatu charakteryzujacego
si¢ Wysoka przewodno$cig cieplng (np. reaktory wykonane z krzemu czy stali)
W potaczeniu z wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci takiego reaktora
przeplywowego bedzie dodatkowo wspomaga¢ wymiang ciepta.

Co roéwnie wazne, zastosowanie reaktorow przeptywowych w reakcjach gdzie
powstaja wysoce reaktywne lub toksyczne produkty posrednie badz uzywane sa reaktywne,
toksyczne lub wrazliwe na obecno$¢ wilgoci substraty umozliwia bezpieczne
przeprowadzenie takiego procesu bez ryzyka dla operatora. Ponadto kontrola szybko$¢
przeplywu, a zatem kontrola czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej wewnatrz reaktora
ma zasadnicze znaczenie wlasnie W sytuacji gdzie w reakcji powstaja wysoce reaktywne
zwiazki posrednie. W takich przypadkach monitorowanie reakcji w czasie jej trwania moze
by¢ niezwykle przydatne.’® Przyktadem moze by¢ reakcja epoksydowania w czasie ktorej

powstaja zwigzki wybuchowe, co utrudnia bezpieczne prowadzenie tej reakcji
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w reaktorach okresowych.” Monitorowanie przebiegu reakcji w czasie rzeczywistym
moze by¢ rowniez szczegOlnie przydatne w przypadku reakcji z udzialem substratow,
takich jak np. odczynniki Grignarda, ktore sg bardzo reaktywne i wrazliwe na wilgo¢
(ulegaja hydrolizie).2® Przy wykorzystaniu technik dajacych mozliwo$¢ kontrolowania
przebiegu reakcji w czasie rzeczywistym, eliminowany jest rowniez ctap recznego
pobierania probek do analizy i czynniki, ktore mogg wplywaé na zawyzenie wydajno$ci
reakcji czy konwersji substratow.5!

Potencjalne zmniejszenie wymaganego stezenia uzywanego katalizatora
i obnizenia temperatury reakcji prowadzi bezpo$rednio do redukcji kosztdéw procesu
chemicznego, co jest waznym czynnikiem dla produkcji przemystowej. Niestety, takie
zmiany warunkow reakcji prowadza najczesciej do obnizenia jej wydajnosci. W zwigzku
z tym poszukuje si¢ nowych metod syntezy w celu dopasowania optymalnych warunkéw
reakcji przy zachowaniu wysokich wydajnosci, selektywnos$ci i utrzymania kosztow
produkcji - w akceptowalnym zakresie. W literaturze mozna odnalez¢é doniesienia
pokazujace, ze wybrane reakcje chemiczne mozna prowadzi¢ W systemach przeplywu
ciggtego z wyzsza niz dotychczas badz réwng wydajnoscia i selektywnoscig przy
rOwnoczesnym obnizeniu temperatury procesu oraz st¢zenia katalizatora. Prowadzenie
reakcji w matej skali minimalizuje ilo§ci wytwarzanych odpadow, a jednoczesénie daje
mozliwos¢ tatwego manipulowania warunkami reakcji (temperatura prowadzenia reakcji,
cisnienie czy czas jej trwania), co pozwala na gromadzenie duzych ilosci danych
niezbe¢dnych do optymalizacji czy uzyskania informacji o kinetyce badanej reakcji przy
zuzyciu niewielkich ilosci substratow czy rozpuszczalnikow.'® Bezposrednie poréwnanie
wynikow uzyskanych dla procesow prowadzonych w reaktorach okresowych, a nastepnie
w reaktorach przeptywowych wskazuje na to, ze reaktory przeptywowe stanowig skuteczne
narzgdzie do szybkiej optymalizacji reakcji chemicznych, a ich zastosowanie pozwala na
podniesienie wydajnosci reakcji.®

3.1.4.Projektowanie reaktorow przeptywowych pod okreslone zastosowania

Jak juz wspomniano wcze$niej, miniaturyzacja, réznorodnos¢ dostepnych
materiatlow i znacznie nizszy koszt produkcji (np. druk 3D®) reaktorow przeptywowych
pozwala na projektowanie tego typu reaktoréw chemicznych o bardzo skomplikowanych
strukturach kanalikow. Coraz silniej zaznacza si¢ trend, w ktorym dany reaktor jest
projektowany zmysla o wykorzystaniu go w konkretnym procesie chemicznym.

Oczywiscie, systemy przeptywu ciaglego mozna budowa¢ z wykorzystaniem
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uniwersalnych jednostek dostepnych komercyjnie - daje to mozliwo$é tatwiejszego
skalowania proceséw iich optymalizacji w skali laboratoryjnej, zwtaszcza dla reakcji
testowych.

Przed rozpoczeciem procesu projektowania nowego reaktora chemicznego, przede
wszystkim nalezy okre$li¢ czy bedzie on wykorzystywany tylko w skali laboratoryjnej
(jako platforma badawcza) czy proces bedzie prowadzony w skali przemystowe;.
Nastepnie nalezy zebraé¢ informacje odno$nie wybranej reakcji chemicznej — wymaganych
warunkow jej prowadzenia, informacji 0 wtasciwos$ciach reagentow (w jakiej znajduja sie
fazie, czy sg korozyjne, czy praca zZ nimi niesie ze sobg dodatkowe zagrozenia). Parametry
te maja wplyw na dobér odpowiednich materiatbw konstrukcyjnych, z jakich
komponentow zostanie zbudowany caty system przeptywu ciaglego (pompy, miksery,
zawory ci$nieniowe itd.). Na tym etapie projektowania sg rowniez potrzebne informacje
0 zakresach temperatur i cisnienia jakich wymaga prowadzenie danego procesu
chemicznego. Informacje te mozna uzyskaé¢ albo zeksperymentow prowadzonych
w reaktorach okresowych, albo z danych literaturowych. Sa to informacje bardzo
przydatne, zwlaszcza jesli dane badania obejmujg rowniez badania zwigzane z kinetyka
reakcji czy procesami termodynamicznymi. Jednoczes$nie, jak juz weze$niej wspomniano,
reaktory okresowe i przeptywowe roznig si¢ istotnie W szybkos$ci transferu masy i ciepta.
Dlatego nalezy zachowac ostrozno$¢ przy bezposrednim poréwnywaniu danych, zwlaszcza
obejmujacych kinetyke reakcji, ktore zostaty uzyskane na podstawie eksperymentéw
prowadzonych w reaktorach okresowych.

Po uzyskaniu wszystkich wymienionych powyzej informacji, nalezy wybraé
poszczegbdlne elementy projektowanego systemu przeplywu cigglego zgodnie
z okreslonymi kryteriami. Pompy dobierane sg z uwzglednieniem cisnienia panujgcego
w uktadzie, predkosci przeptywu mieszaniny reakcyjnej oraz lepkosci i korozyjnosci
wybranych reagentow (w skali laboratoryjnej najbardziej uniwersalne s3a pompy
strzykawkowe). Prawidtowe zaprojektowanie strefy reakcji bedzie miato kluczowy wptyw
na uzyskiwane wyniki — zapewni wlasciwe mieszanie oraz wydajny transfer masy i ciepta.
Po wstepnym okresleniu optymalnego czasu reakcji (czas rezydencji w reaktorze), nalezy
wybra¢ typ | geometri¢ mieszalnika oraz samego reaktora. Ponownie nalezy wzia¢ pod
uwage informacje uzyskane na wstepnym etapie tworzenia projektu. Do monitorowania
rzeczywistego przebiegu reakcji preferowany jest wybér jednej zkilku metod
analitycznych: spektroskopii w podczerwieni (IR), spektroskopii magnetycznego

rezonansu jadrowego (NMR) czy wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).
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Ostatnim etapem projektowania reaktora przeptywowego jest ocena czy zbudowany
system zapewnia wydajne mieszanie i odpowiedni transfer masy. Dodatkowo nalezy
przeprowadzi¢ eksperymenty okreslajace rozktad czasu przebywania w reaktorze
(ang. residence-time distributions, RTD).

Opisane powyzej kryteria sg kluczowymi parametrami, ktére nalezy wzig¢ pod
uwagge projektujac reaktor chemiczny do wykorzystania W $cisle sprecyzowanym procesie
chemicznym prowadzonym w skali laboratoryjnej. Przed naukowcami ciggle stoja
wyzwania zwigzane z opracowywaniem niezawodnych i tatwych w skalowaniu systemow
przepltywu ciagtego, ktore dadzg mozliwo$¢ wykonania reakcji, ktére majg zréznicowany

zakres warunkow ich prowadzenia.

3.2. Optymalizacja I intensyfikacja procesow chemicznych
z wykorzystaniem reaktorow przeptywowych

Optymalizacja, zgodnie z ogdlng definicjg, to metoda prowadzaca do uzyskania
najlepszej wydajnosci procesu chemicznego, czyli w praktyce wyznaczenie najbardziej
korzystnych warunkéw prowadzenia danej reakcji chemicznej. Jej glownym celem
powinno by¢ wykorzystywanie dostepnych zasobow i jednoczesne minimalizowanie strat.
Zoptymalizowany proces chemiczny powinien zapewnia¢ maksymalng wydajnosé
(wysoka jakos¢ imaksymalna ilo$¢ produktu przy jednoczesnym zachowaniu
bezpieczenstwa operatora i dbalosci 0 Srodowisko), ajednocze$nie wykorzystywaé
minimalny wkilad (surowcéw, energii, naktadu pracy itd.). Jest to najbardziej korzystny
uktad, do ktorego powinno si¢ dazy¢ w czasie optymalizacji wybranej reakcji czy procesu
chemicznego. Tego typu optymalizacja jest przyktadem optymalizacji wielokryterialnej.
Przy odpowiednim zaprojektowaniu zoptymalizowanego procesu mozna rowniez
zminimalizowa¢ nadmierne zuzywanie i marnotrawienie zasobéw naturalnych.®® Wraz
Z postepem technologicznym rosto zainteresowanie 1 zapotrzebowanie na metody
optymalizacji, ktérych celem jest redukcja kosztow, a takze oszczgdnos¢ czasu. Obecnie
optymalizacja jest niezbednym narzedziem wykorzystywanym we wszystkich aspektach
nowoczesnej technologii i inzynierii chemicznej, od etapu badan i rozwoju po produkcje
w skali przemystowe;j.3

Synteza chemiczna zwykle wymaga pracochtonnej, czgsto zmudnej optymalizacji
warunkow reakcji metodg prob i bledow. Nie zawsze dane dostgpne W literaturze
pozwalaja na szybka i skuteczng optymalizacje. Jak wspomniano w podrozdziale

Projektowanie reaktorow przephywowych pod okreslone zastosowania, dane dostepne dla
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reakcji prowadzonych w reaktorach okresowych nie zawsze da si¢ tatwo wykorzystaé
w celu optymalizacji reakcji w reaktorach przeptywowych. Niezoptymalizowane reakcje
chemiczne sa nieefektywne pod wzgledem czasu ich prowadzenia iilosci zuzytych
odczynnikow (w tym rowniez Kkatalizatorow dla reakcji katalitycznych), aich
przeprowadzenie staje si¢ przez to kosztowne. Poszukiwanie optymalnych warunkow
prowadzenia reakcji chemicznych ma ogromne znaczenie dla badan prowadzonych
zar6wno w skali laboratoryjnej, jak réwniez dla produkcji przemystowe;.®

Wydajno$¢ jest kluczowym parametrem optymalizacji. Dany proces mozna
zoptymalizowa¢ biorgc pod uwage pojedyncza jednostke (np. jeden reaktor chemiczny
danego typu) lub uwzgledniajac wiele jednostek jednocze$nie (np. system dystrybucji
wody, sie¢ wymiennikow ciepta czy kaskade reaktoréw). Optymalizacja procesu obejmuje
okreslenie parametroOw procesu (temperatura, ci$nienie, pH, czas itp.), ktore majg zapewnic¢
jego maksymalng wydajno$¢. Chemicy zajmujacy si¢ optymalizacjg reakcji chemicznej
najczesciej zmieniajg jeden z parametrow (np. temperatur¢ czy stosunek substratow),
jednoczes$nie obserwujac wptyw tej zmiany na wydajno$¢ danego procesu. Z zalozenia taka
zmiana ma prowadzi¢ do poprawy wydajnosci czy selektywnosci reakceji albo mie¢ wptyw
na aspekt ekonomiczny czy ekologiczny danego procesu poddawanego optymalizacji.
Wplyw na czas, ktory zajmuje optymalizacja, ma rowniez fakt czy jest to reakcja znana
majgca odnosniki W literaturze czy jest to zupelnie nowy proces badz proces znany, ale
optymalizowany z wykorzystaniem zupelnie nowych narzgdzi lub nowatorskiego
pofaczenia znanych narzgdzi, co moze wymagaé drastycznej zmiany warunkéw
prowadzenia tej reakcji. Wazne jest to, zeby proces optymalizacji byt jak najszybszy.%
Przez dlugi czas optymalizacja procesoOw chemicznych koncentrowala si¢ na
rozwigzywaniu pojedynczych problemow (optymalizacja jednokryterialna). Obecnie
podejscie do opracowywania strategii obejmujacej optymalizacje reakcji chemicznej musi
uwzglednia¢ jednoczes$nie rézne cele, m.in. ilo§¢ zuzywanej energii czy wplyw na
srodowisko. Czesto, cele te wzajemnie si¢ wykluczaja, badZ pojawiajg si¢ ograniczenia
sprzetowe lub ekonomiczne. Na przyktad proces moze by¢ bardzo wydajny, ale
jednoczesnie W wyniku jego prowadzenia mogg powstawac¢ duze ilosci szkodliwych
odpaddéw chemicznych.®

Optymalizacja jest odpowiednim narz¢dziem stuzgcym do intensyfikacji procesow
chemicznych. Intensyfikacja procesu chemicznego, zgodnie z definicja, to kazda
zmiana/rozwoj, ktora prowadzi do opracowania technologii prowadzenia danego procesu

chemicznego w sposob, ktory ogranicza koszty jego prowadzenia, m.in., poprzez
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uzyskanie wyzszych wydajnosci/selektywnosci, obnizone zapotrzebowanie na energie,
mniejsza ilo§¢ wytwarzanych odpadow czy znacznie wigkszg ilo§¢ produktu, ktéorg mozna
uzyska¢ W przeliczeniu na jednostke powierzchni produkcyijnej w skali przemystowe;j.28 Ta
koncepcja inzynierii chemicznej zostala opracowana po raz pierwszy W latach
siedemdziesigtych XX wieku i opisana przez Zbigniewa Leszczynskiego W Przemysle
Chemicznym.®® Od tego czasu jest stosowana w celu zmniejszenia wpltywu procesoéw
chemicznych na $rodowisko® oraz poprawy wydajnosci reakcji i konwersji
substratow. 19293 Czesto jest to tez krok w kierunku stosowania zasad tzw. zielonej chemii.

Zgodnie z podziatem zaproponowanym przez Andrzeja Stankiewicza i Jacoba
Moulijn intensyfikacje procesoéw chemicznych mozna podzieli¢ na dwie kategorie:
(1) urzadzenie niezbedne do intensyfikacji procesu (np. nowe reaktory chemiczne), ktory
stuzy do optymalizacji krytycznych parametrow reakcji (transfer ciepta, przenoszenie masy
czy mieszanie) oraz (2) metody intensyfikacji proceséw, w ramach ktorych wiele etapéw
jest zintegrowanych w ramach jednej operacji jednostkowej czy techniki wykorzystujace
alternatywne zrodta energii (np. ultradzwigki). Sg to bardzo szerokie kategorie, ktore czgsto
sie¢ pokrywaja.%® Intensyfikacje procesu chemicznego mozna osiagnaé miedzy innymi
dzigki skroceniu czasu trwania reakcji i jednoczesnemu utrzymaniu wysokiej wydajnosci,
ktéra mozna odnies¢ do liczby gramow produktu reakcji otrzymywanego W ciggu godziny
w przeliczeniu na objetos¢ reaktora.®

Metody syntezy zwigzkoéw chemicznych w systemach przeptywu ciaglego sa czesto
wymieniane jako przyjazne dla $rodowiska iekonomicznie korzystne alternatywy dla
reakcji prowadzonych w reaktorach okresowych ze wzglgdu na mniejsze zuzycie zasobOw
i wyzsza efektywnosé energetyczng.®% Systemy ciaglego przeptywu sa wykorzystywane
jako narzedzia do intensyfikacji proceséw W szeregu réznych reakcji chemicznych.8-97-101
Podczas procesu optymalizacji reakcji chemicznej przeprowadzanej w reaktorach
okresowych nalezy za kazdym razem przeprowadzi¢ peten cykl reakcyjny rozpoczynajacy
si¢ od zaladowania reaktora, a konczacy si¢ na Czyszczeniu i jego ponownym zatadowaniu
(podrozdziat Reaktor okresowy). Natomiast w przypadku reaktorow przeptywowych,
analiz¢ wynikow reakcji W czasie rzeczywistym pozwala na szybka optymalizacje
warunkow prowadzenia danej reakcji chemicznej (Rysunek 13).

Uniknigcie etapu przygotowan i jednoczesnie mozliwos¢ szybkiej zmiany
warunkow (zmiany temperatury, predkosci przeptywu reagentoéw czy ciSnienia) oraz
modutowos¢ systemow przeptywu ciaglego jest ogromng zaleta i niezaprzeczalnie pozwala

na szybka optymalizacje i intensyfikacj¢ wybranego procesu chemicznego.
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Etapy prowadzenia reakcji chemicznych:
1)  Przygotowanie reagentow (zaladowanie reaktora lub wypelnienie strzykawek)

@ + — @ 2)  Przeprowadzenie reakcji
3)  Oczyszczanie surowego produktu

4)  Analiza wynikéw
5) Informacja zwrotna (feedback)

Reaktory okresowe Reaktory przeplywowe
1-2-3-4-5-1 1-2->3)>4->5->2
’—~
substraty/ substraty produldy

rodukty

Rysunek 13. Optymalizacja warunkéw prowadzenia reakcji chemicznej.

Optymalizacja reakcji chemicznych czesto jest kosztowna i wymaga znacznych
naktadow zar6wno materiatow, jak i czasu. Rozwigzaniem dla tego typu trudno$ci moze
by¢ zastosowanie systemow przeptywu ciaglego.'%? Optymalizacja parametrow reakcji
w reaktorach przeptywowych jest duzo tatwiejsza W poréwnaniu z reaktorami
okresowymi. Co wigcej, umozliwia jednoczesne optymalizowanie wielu parametrow
w bardzo krotkim czasie.’?®1% W czasie przeprowadzenia serii reakcji w reaktorach
przeptywowych mozna uzyska¢ w krétkim czasie duzg liczbe danych pozwalajacych na
opracowanie wydajnej metody jej prowadzenia. Jest to niezwykle uzyteczne dla reakc;ji,
gdzie ilo$¢ substratow wyjsciowych jest niewielka, poniewaz optymalizacja takiej reakcji
w reaktorze przeplywowym wymaga uzycia niewielkiej ilosci danego zwiazku
chemicznego.'® W przypadku reakcji chemicznych, gdzie otrzymywanych jest wiecej niz
jeden produkt ipojawiajg si¢ problemy z selektywnos$cig, czesto tatwiej jest dobraé
wlasciwe warunki prowadzenia danej reakcji W systemie przeplywu ciaglego
i zoptymalizowac proces tak, aby otrzymywaé pozadany produkt z wysoka wydajnoscia
i selektywnoscig w poréwnaniu z wydajno$cig i selektywno$cia tej samej reakcji
prowadzonej w reaktorze okresowym.1%1%7 Ponadto, optymalizacja temperatury i czasu
prowadzenia reakcji jest generalnie flatwiejsza do przeprowadzenia, gdy reakcja
prowadzona jest w reaktorze przeptywowym, poniewaz jego zastosowanie pozwala na
precyzyjng kontrolg temperatury wewnatrz reaktora i jej szybka zmiang. Czas trwania
reakcji mozna zmienia¢ idopasowywa¢ za pomocg zmian predkos$ci przeptywu
reagentow.811%  Zastosowanie reaktoréw przeptywowych do optymalizacji reakcji
chemicznych pozwala réwniez na badania kinetyki reakcji, jej mechanizmu i jest

niezwykle uzyteczne przy konwersji danego procesu ze skali laboratoryjnej do skali
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przemystowej.!%® Optymalizacje reakcji chemicznej mozna przeprowadzié najpierw
z wykorzystaniem reaktorow okresowych, ktérych zastosowanie pozwala na uzyskanie
informacji o optymalnych warunkach prowadzenia danej reakcji. Uzyskane dane mozna
nastepnie wykorzysta¢ podczas prob optymalizacji tej reakcji z zastosowaniem reaktorow
przeptywowych. Mozna roéwniez W ten sposob probowaé optymalizowaé reakcje
chemiczne, ktére w reaktorze okresowym dawaty niezadowalajgce wyniki wydajnosci.
Przeprowadzajac je z wykorzystaniem systemow przeptywu cigglego mozna uzyskaé
poprawe wydajnosci takich reakcji bez drastycznej zmiany warunkdéw ich prowadzenia.8!

Chemicy opracowali szeroka game technik analitycznych shuzacych do
charakteryzowania produktow posrednich oraz produktéw reakcji, ich wlasciwosci czy
struktury. Sg to techniki wykorzystywane zardwno po etapie wydzielenia i oczyszczenia
tych zwiazkow, ale rowniez W czasie rzeczywistego przebiegu reakcji. W tym drugim
przypadku stuzag one do monitorowania konwersji substratow, tworzenia produktu, ale
réwniez do monitorowania parametrow i Kinetyki reakcji.l% Zebrane w ten sposob dane
I ich analiza sa kluczowym etapem optymalizacji i intensyfikacji reakcji chemicznych.
Potaczenie metody analitycznej stuzacej do optymalizacji warunkow prowadzenia reakcji
w czasie rzeczywistym z zaletami prowadzenia reakcji chemicznej w reaktorach
przeplywowych oraz automatyzacja catego procesu optymalizacji stanowito ogromny
rozwoj i pozwolito na szybsze i wydajniejsze optymalizowanie proceséw chemicznych.t?

Przyktadem takiej techniki analitycznej jest spektroskopia IR in situ. Pozwala ona
na kontrole przebiegu reakcji, jej optymalizacj¢ (czas W ktérym reakcja osigga poziom
rownowagi i potwierdzenie powstawania pasm absorpcji odpowiadajacych powstawaniu
produktu danej reakcji), atakze korelacje danych otrzymanych w ten sposéb z danymi
z chromatografii gazowej czy spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego. Jej
zastosowanie dostarcza réwniez informacji 0 przemianach zachodzacych podczas reakcji
(np. powstawaniu produktow posrednich). Taki sposéb monitorowania przebiegu reakcji
wykorzystano w szeregu reakcji, zarowno w katalizie homo- jak i heterogenicznej,10>111:112
w monitorowaniu reakcji biochemicznych,''® a takze w elektrochemii.!** Co wiecej, ten
sposob kontroli przebiegu reakcji moze by¢ wykorzystywany zardéwno W przypadku reakcji
prowadzonych w reaktorach okresowych, jak réwniez W reaktorach przeptywowych.8!
Technike te mozna rowniez wykorzysta¢ podczas zwigkszania skali prowadzenia wybranej
reakcji. Chen iin.'*® opisali uzycie spektrometru IR in situ ReactIR, ktory postuzyt do
intensyfikacji i zwigkszenia skali reakcji heterogenicznego aromatycznego uwodornienia

aromatycznych zwigzkow nitrowych.
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Inne przyktady technik analitycznych wykorzystywanych do $ledzenia przebiegu
reakcji w czasie rzeczywistym przeprowadzanych w reaktorach przeptywowych to:
spektroskopia UV-vis,11® spektroskopia Ramana,!’ spektroskopia magnetycznego
rezonansu jadrowego,!'® chromatografia gazowa'!®, wysokosprawna chromatografia

cieczowal?®

oraz spektometria mas.'?’ Kazda wymienionych powyzej technik jest
dobierana do optymalizacji konkretnej reakcji chemicznej, poniewaz zadna z nich nie jest
na tyle uniwersalna, aby méc zastosowaé ja do optymalizacji réznorodnych procesow
chemicznych. Spektroskopia IR oraz Ramana nie sa skutecznymi narzedziami do kontroli
przebiegu reakcji w przypadku reakcji chemicznych wymagajgcych uzycia wielu
reagentow (uktady wielosktadnikowe), poniewaz w takich przypadkach otrzymywane sg
ztozone widma, ktore mogg by¢ trudne w interpretacji. Widma NMR sg zwykle tatwiejsze
w analizie i dostarczajg wigcej informacji O strukturze czasteczki chemicznej niz
spektroskopia IR. Jednakze, rozdzielczo$§¢ zminiaturyzowanych stacjonarnych
spektrometrow NMR jest na tyle niska (43MHz czy 60MHz), ze moze nie byc¢
wystarczajagca do ilosciowego oznaczenia zanieczyszczen oraz moze mie¢ wplyw na
niewykrycie subtelnych przesuni¢¢ chemicznych. Metody chromatograficzne dostarczaja
informacji strukturalnych w potaczeniu z spektrometrig mas, jednakze czas trwania takiej
analizy jest wydtuzony w poréwnaniu z czasem uzyskania danych z wykorzystaniem tylko

jednej techniki analitycznej.*?

3.3. Reakcja hydrosililowania
3.3.1.  Historia
Reakcja hydrosililowania jest reakcja przylaczania wodorkow krzemu (zwigzki
zawierajace W swojej strukturze ugrupowanie -Si-H-) do wigzan wielokrotnych wegiel-
wegiel, wegiel-heteroatom. W jej wyniku powstaje wigzanie pomiedzy atomem krzemu
i atomem wegla (Schemat 1).122

H
kat.
/\/LaLL + HSIRy —»> RSSiQ\/“‘LL

Schemat 1. Reakcja hydrosililowania.

Pierwszym opisanym w literaturze przyktadem reakcji hydrosililowania byta
reakcja pomiedzy trichlorosilanem i 1-oktenem katalizowana nadtlenkiem acetylu.! 10 lat
pozniej, w 1957 roku, John Speier opisat dziatanie kwasu heksachloroplatynowego jako
wydajnego katalizatora w reakcji hydrosililowania.*?* W 1973 roku po raz pierwszy

zastosowano katalizator Karstedta, ktory okazat si¢ by¢ wyjatkowo wydajny i selektywny
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oraz dodatkowo charakteryzowal si¢ wysoka rozpuszczalnoscia W zwigzkach
polisiloksanowych.? Byt to przetom, ktéry przyczynit si¢ do zastosowania tego procesu
jako podstawowej metody otrzymywania zwigzkoéw krzemoorganicznych, rowniez
w syntezie przemystowej. Produkty tej reakcji znajdziemy w wielu kosmetykach i lekach,
na przyklad kremach do rgk czy masciach do leczenia blizn. Ponadto, w jej wyniku

otrzymywane sg takze oleje czy materialy do uszczelnien.

3.3.2.  Produkty reakcji hydrosililowania i ich zastosowania

Reakcja hydrosililowania ma ogromne znaczenie przemystowe. Hydrosililowanie
alkinow stalo si¢ bardzo popularng iczg¢sto wykorzystywang metodg syntezy
alkenylosilanéow, ktore sg uniwersalnymi elementami budulcowymi Ww syntezie
organicznej. Obecnie znane i z powodzeniem stosowane uktady katalityczne umozliwiaja
wprowadzenie wigzania Si-H do niemal kazdej pochodnej olefiny i acetylenu, co sprawia,
ze proces hydrosililowania daje praktycznie nieograniczone mozliwosci wytwarzania
materiatéw zawierajacych komponenty krzemoorganiczne.?®

Reakcja hydrosililowania jest powszechnie stosowana w produkcji $rodkow
sprzegajacych, w procesach wytwarzania szeregu pochodnych sililowych, w procesach
utwardzania (sieciowania) polimeréw silikonowych c¢zy produkcji materiatow
hybrydowych. Produkty reakcji hydrosililowania odnalezé mozna w wielu innych
obszarach przemystu obejmujacych: wytwarzanie powlok do zastosowan medycznych,
funkcjonalizowane powierzchnie w zastosowaniach elektronicznych czy produkcje
polprzewodnikoéw: organicznych oraz hybrydowych.!?” Reakcja hydrosililowania znajduje
rowniez zastosowanie W Syntezie nanoczasteczek 0 SciSle okre§lonej strukturze
przestrzennej (silseskwioksany i dendrymery), a takze w wytwarzaniu nanokompozytow.
Produkty reakcji hydrosililowania sa roéwniez Szeroko stosowane do modyfikacji
powierzchni, takich jak tkaniny, szkto czy kamien. Inne zastosowania produktow reakcji
hydrosililowania obejmujg ich wykorzystanie jako powtoki antyadhezyjne, dodatki
w kosmetykach (kremy do rak czy masci do leczenia blizn),'?® samoprzylepne kleje oraz
smary. 129130

Produkcja pochodnych krzemoorganicznych jest jedng z najbardziej dynamicznie
rozwijajacych si¢ gatezi przemystu chemicznego (roczny wzrost produkcji oceniany jest
na 5% do 7%).}® Reakcja hydrosililowania jest jednym z kluczowych proceséw
chemicznych obejmujacych produkcje tego typu zwigzkoéw chemicznych i pomimo tego,

ze jest znana od ponad 70 lat, nalezy do najbardziej perspektywicznych reakcji
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chemicznych, zwlaszcza w kontekscie szerokiego zastosowania produktéw powstajacych
w jej wyniku.*?
3.3.3.  Mechanizm reakgcji

Reakcje hydrosililowania mozna przeprowadzi¢ na dwa rdzne sposoby: w reakcji
przebiegajacej zgodnie z mechanizmem wolnorodnikowym lub przy uzyciu katalizatorow,
ktorymi najczesciej sg zwigzki kompleksowe metali przejsciowych. W 1965 roku Chalk
i Harrod zaproponowali mechanizm reakcji hydrosililowania. Katalizatorami w reakcji
opisanej ponizszym mechanizmem byly kompleksy metali przejsciowych. Pierwotnie,
mechanizm ten zostat opracowany dla reakcji, gdzie kwas heksachloroplatynowy
(katalizator Speiera) pehit funkcje katalizatora.'®® Nastepnie zostal on uogdlniony dla
zwigzkow kompleksowych innych metali przejsciowych. Ogolny mechanizm reakcji
hydrosililowania sktada si¢ z Kilku nastgpujacych po sobie etapow (Schemat 2):

1. utworzenie formy kompleksu wybranego metalu przejSciowego, ktory jest
aktywny katalitycznie (LnM),

2. utleniajgca addycja tréjpodstawionego silanu (R3SiH) do aktywnej
katalitycznie formy kompleksu metalu przejsciowego (LnM); utworzenie
dwaoch nowych wigzan: M-Si oraz M-H (M - alkenowy kompleks metalu),

3. migracyjne wprowadzenie alkenu do wigzania M-H,

4. redukcyjna eliminacji powstatego kompleksu (przy nadmiarze olefiny);
utworzenie wigzania -Si-C- oraz regeneracja aktywnej katalitycznie formy
kompleksu metalu przejsciowego (LnM).1?2

SiRs

/

R3SIH R' CHCH2
\ S|R3

1) 3)

n 1
-R381CH2CH2R' /

n IM_S|R3

M

Schemat 2. Mechanizm reakcji hydrosililowania.

Kluczowym etapem majagcym wplyw na szybkos$¢ reakcji jest izomeryzacja

kompleksu powstatego przez migracyjne wprowadzenie alkenu do wigzania M-H (etap 3,
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w przypadku mechanizmu szczegdétowo opisanego przez Chalka iHarroda byto to
wigzanie -Pt-H-). Do opisanego powyzej mechanizmu, wprowadzono pozniejsza
modyfikacje trzeciego etapu, ktdra miala na celu wyjasnienie powstawania nienasyconego
zwigzku krzemoorganicznego'®? (zawierajacego W swojej strukturze polaczone atomy
wegla i krzemu). W wyniku reakcji opisanej powyzszym mechanizmem powstaje produkt

niezgodny z regutg Markownikowa.

3.3.4.  Katalizatory reakcji hydrosililowania

Pojecie ,kataliza” po raz pierwszy pojawito si¢ w 1835 r. za sprawg Jonsa
Berzeliusa, ale dopiero 60 lat p6zniej Wilhelm Ostwald stworzyt definicje, zgodnie z ktorg
,Kataliza jest przyspieszeniem powolnego procesu chemicznego przez obecnos$¢ obcych
substancji.” (,,Catalysis is the acceleration of a slow chemical process by the presence of
a foreign materia.”).!*® Wedtug wspotczesnej definicji, podstawowa funkcja katalizatora
jest obnizenie energii aktywacji, a co za tym idzie zwigkszenie szybkosci reakcji (warto$¢
statej szybkosci reakcji ulega zwigkszeniu). Nie jest on zuzywany W czasie danego procesu
chemicznego, dlatego w wielu przypadkach mozna go zpowodzeniem poddawac
recyklingowi. Z zagadnieniem katalizy bezposrednio wiaze si¢ pojecie selektywnosci. Jest
to jedna z bardzo waznych cech katalizatorow — selektywnos$¢ to, z punktu widzenia
kinetyki reakcji, zdolno$¢ do przyspieszania wybranych procesow mozliwych do
zrealizowania w danym $rodowisku reakcyjnym.’** Dobor odpowiedniego katalizatora,
ktory Kieruje wybrany proces chemiczny w pozadanym kierunku ma ogromne znaczenie,
zwlaszcza W zastosowaniach przemystowych. Rozrézniamy kataliz¢ homogeniczna
(katalizator znajduje si¢ W tej samej fazie, w ktorej znajdujg sie¢ reagenty) oraz katalizg
heterogeniczng (katalizator stanowi odrebna faze).'®*

Hydrosililowanie  jest przykladem reakcji  katalitycznej  powszechnie
wykorzystywanej w przemys$le chemicznym. Do najpopularniejszych katalizatorow
stosowanych w tej reakcji, zarowno w skali laboratoryjnej jak iprzemystowej, naleza
roznorodne zwiazki kompleksowe zawierajace jako atom centralny platyne.'?? Jak juz
wspomniano wczesniej, pierwszym tego typu katalizatorem byl Katalizator Speiera
(Rysunek 14). Jest to roztwor (1-10%) kwasu heksachloroplatynowego w izopropanolu.
Do tej pory przetestowanych zostatlo wiele Katalizatorow opartych na kwasie
heksachloroplatynowym jako prekursorze.!®® Nastepnym krokiem milowym zwigzanym
z odkryciem wysokiej aktywnos$ci katalitycznej katalizatorow platynowych byto

zastosowanie w reakcji hydrosililowania katalizatora Karstedta (Rysunek 14). Zostat on
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otrzymany w reakcji kwasu heksachloroplatynowego z winylosiloksanem.'?® Byt on
szeroko testowany w latach 80. XX wieku dajgc mozliwos¢ przeprowadzania reakcji
hydrosililowania z wysoka wydajnoscia i selektywnoscia przy jednoczesnie niewielkiej
ilo$ci katalizatora, ktdra byta niezbedna do uzyskiwania tak dobrych wynikéw. Od tamtego
czasu zsyntetyzowano wiele zwigzkow kompleksowych, z atomem platyny na zerowym
stopniu utlenienia, bedacych pochodnymi katalizatora Karstedta i wiele z nich okazato si¢
skutecznymi i selektywnymi katalizatorami w reakcji hydrosililowania.

Drugim, powszechnie wykorzystywanym typem katalizatorow w reakcji
hydrosililowania sa zwiazki kompleksowe z atomem rodu jako atomem centralnym.*
Typowym przyktadem jest katalizator Wilkinsona (Rysunek 14). W literaturze mozna
rowniez odnalezé szereg przykladow  katalizatoréw  testowanych — w reakcji
hydrosililowania opartych o inne metale przejsciowe, takie jak: nikiel, ruten, iryd, zelazo
czy pallad oraz metali bloku s.122137138.139 \W ciaon ostatnich pieciu lat mozna zauwazy¢
dalszy rozwdj ibadania nad aktywnoscig Kkatalityczng nowych Kkatalizatorow
homogenicznych.}*® W 2018 roku Kong iin.**! opisali heterogeniczne katalizatory
jednoatomowe (ang. heterogeneous single-atom catalysts, SAC). Lacza one zalety katalizy
na poziomie molekularnym i katalizy heterogenicznej. Tego typu Kkatalizatory
charakteryzuja si¢ aktywnoscig katalityczng i selektywnoscia porownywalng zich
odpowiednikami w katalizie homogenicznej.}*?> Kolejnym kierunkiem rozwoju jest
testowanie aktywnosci katalitycznej katalizatorow heterogenicznych, ktore sg osadzone na
nosnikach (np. na nanoczastkach) iktére wykazuja potencjat do ich recyklingu

i ponownego wykorzystania w kolejnych cyklach reakcyjnych.°

Me M r\lﬂe I\i'le Me
e
N
Me—$i— % si SiMe \sf —Me PPh;
e / o \ PhsP—Rh—ClI
IIZI l(,lé 0 =T — l( W ...... P1 0] P}‘:]a P/
M \S' 5'/ Me :

e —Si— s —Si—

Mo’ A 7 p¥
katalizator Speiera © katalizator Karstedta © katalizator Wilkinsona

Rysunek 14. Wzory strukturalne katalizatorow: Speiera (lewo), Karstedta (srodek) i Wilkinsona
(prawo).

Jednak pomimo ogromnego szeregu przetestowanych katalizatorow, nadal
poszukiwane sg nowe rozwigzania, czy to zwigzane Zz projektowaniem katalizatorow
opartych o tansze itatwiej dostepne metale, ktore zastgpig zwigzki kompleksowe
np. platyny czy zwigzane z poszukiwaniem warunkdéw prowadzenia tego procesu, ktdre

beda tagodniejsze 1 bezpieczniejsze dla srodowiska. Moze to mie¢ kluczowe znaczenie
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zwlaszcza w prowadzeniu reakcji hydrosililowania w skali przemystowej. Oszacowano, ze
wykorzystanie katalizatoréw platynowych podnosi az 0 30% koszt produkcji silikonow.'43

Reakcja hydrosililowania jest typowym przykladem reakcji prowadzonej
w uktadzie homogenicznym. Takie podejscie wigze si¢ Z problemem zwigzanym
ztrudnym  procesem  wydzielenia  katalizatora  z mieszaniny  reakcyjnej.}4
Zanieczyszczenie produktu reakcji zwigzane z niedoktadnym oddzieleniem katalizatora
jest niedopuszczalne w przemysle kosmetycznym i spozywczym. Jest to jeden z powodow
zwigzanych z poszukiwaniem alternatywnych $ciezek syntezy silanéw czy silikonow, ktore
sg produktami reakcji hydrosililowania. Jednym z mozliwych rozwigzan tego problemu
jest prowadzenie reakcji w uktadzie dwufazowym. W takim przypadku druga fazg stanowi
rozpuszczalnik, ktdry jest niemieszalny z substratami reakcji, ale jednocze$nie rozpuszcza
on katalizator. Taka rolg moga peti¢ ciecze jonowe, ktorych unikalne wtasciwosci
pozwalaja na ich wykorzystanie w reakcji hydrosililowania jako rozpuszczalniki
katalizatora. Faza zawierajaca ciecz jonowa irozpuszczony w niej katalizator, po
zakonczeniu reakcji, jest tatwo oddzielana od fazy organicznej zawierajacej produkt reakcji
i ewentualnie nieprzereagowane substraty. Zastosowanie cieczy jonowych pozwala
rOwniez na ponowne wykorzystanie tej samej porcji katalizatora w kolejnych cyklach
reakcji, bez znacznego obnizenia wydajnosci 1 z utrzymaniem odpowiednio wysokiej
selektywnosci. 145148

Pomimo tego, ze reakcja hydrosililowania jest juz dobrze poznana i opisana
w literaturze oraz szeroko stosowana w przemysle, ciggle poszukiwane sag nowe metody
syntezy w celu dopasowania optymalnych warunkéw reakcji przy jednoczesnym
zachowaniu wysokich wydajnosci, selektywnosci i kosztow produkcji w akceptowalnym
zakresie. Jak juz wspomniano wcze$niej, zsyntetyzowano szereg roznorodnych
katalizatoréw, ktore z powodzeniem przetestowano w reakcji hydrosililowania. Jednak
nadal poszukiwane sa katalizatory, ktorych produkcja bedzie tania, a one same beda
charakteryzowa¢ si¢ wysoka selektywnoscig, wydajnoscia ico najwazniejsze
w zastosowaniach w skali przemystowej — begda stabilne, co pozwoli na ich recykling

I ponowne wykorzystanie w kolejnym cyklu reakcyjnym.

3.4. Ciecze jonowe
3.4.1. Historia
Ciecze jonowe (ILs) definiuje si¢ jako stopione sole O temperaturze topnienia

ponizej 100°C*°, ktore pozostaja ciekte w szerokim zakresie temperatur. Zazwyczaj
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zbudowane sg z organicznego kationu oraz organicznego lub nieorganicznego anionu
(Rysunek 15) W literaturze opisano wiele przyktadow kationdw i anionow, z ktorych moga
byé zbudowane ciecze jonowe.'® Wykazuja one bardzo interesujace wlasciwosci
fizykochemiczne, m.in.: nieznaczng pr¢zno$¢ par, niepalno$¢, stabilno$¢ termiczng
i chemiczna oraz wysoka przewodno$¢ elektryczng. > 152153 Wiasciwosci, te moga byé

modyfikowane poprzez dobdr odpowiedniego kationu i anionu®>*

, stad wynikajg bardzo
szerokie mozliwosci zastosowan cieczy jonowych, przede wszystkim w katalizie,
elektrochemii, jako alternatywa dla rozpuszczalnikbw organicznych, w procesie
rozpuszczania biomasy czy produkcji wysokowydajnych smardw,15:155-159

Ciecz jonowe zawierajace grupy funkcyjne zaprojektowane w celu nadania im
okreslonych wlasciwosci nazywane sa ,task specific ionic liquids” (TSILs ).1%° TSILs
tworza wazng klase cieczy jonowych ze wzgledu na mozliwo$¢ zaprojektowania zwigzku
chemicznego o pozadanych wiasciwosciach fizycznych, chemicznych czy biologicznych.
W ostatnich 10 — 15 latach zaprojektowano i otrzymano rézne typy TSILs, ktore
z powodzeniem wykorzystywano w syntezie organicznej, katalizie czy elektrochemii.
,Projektowalno$¢” cieczy jonowych daje chemikom szerokie spektrum mozliwych

zastosowan I thumaczy duzg liczbe publikacji i badan prowadzonych z wykorzystaniem

cieczy jonowych.

3.4.2. Metody syntezy — reakcja czwartorzedowania oraz wymiany
jonowej

Trzy najpowszechniej stosowane metody syntezy cieczy jonowych to: (a) reakcja
czwartorzedowania, (b) reakcja metatezy oraz (c) synteza ,,one-pot”.°! Synteza cieczy
jonowych zaklada zazwyczaj wytworzenie kationu w pierwszym etapie, a nastepnie
w drugim etapie wymian¢ jonow3 na wybrany anion W celu otrzymania pozadanego
polaczenia kation-anion.1%%163 Synteza ,,one —pot”, znana réwniez jako ,,synteza w jednym
naczyniu” polega na kolejnym poddaniu reagentéw reakcji chemicznych w jednym
reaktorze. W niniejszej pracy badawczej skupiono si¢ jednak tylko na reakcji
czwartorzedowania oraz reakcji wymiany jonowej poprzez metatez¢ anionu. Zostang one

szczegotowo scharakteryzowane W dalszej czg$ci rozdziatu.
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Rysunek 15. Typowe kationy i aniony, z ktorych zbudowane sq ciecze jonowe.
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Reakcja czwartorzedowania (reakcja Menschutkina)

Reakcja czwartorzedowania jest powszechnie wykorzystywana w celu otrzymania
kationu, ktory wchodzi w sktad cieczy jonowej. Jest to prosta reakcja pomiedzy aming (lub
fosfing) i halogenkiem alkilowym przebiegajaca zgodnie z mechanizmem substytucji

nukleofilowej typu Sn2 (Schemat 3).

R, x@ Ry
N\ + R,—X @N,,
R "Rg 4 R ‘R4R3

Schemat 3. Reakcja Menschutkina.

Do podstawowych zalet tego typu reakcji nalezy przede wszystkim niska cena
substratow iich ftatwa dostepno$¢ oraz tagodne warunki prowadzenia procesu.
W wigkszosci opisanych w literaturze przypadkOw protokot syntezy zaktada mieszanie
i ogrzewanie w temperaturze nieco ponizej temperatury wrzenia substratow, mieszaniny
okreslonej aminy/fosfiny z wybranym halogenkiem alkilu przez okre§lony czas (zalezny
gtownie od zastosowanego halogenku alkilu, w warunkach gazu obojetnego. Czas reakcji
maleje w szeregu CI-Br-1).1%2 Prowadzenie reakcji wten sposob pozwala uniknaé
probleméw zwigzanych ze zbyt duza zawartoscia wody W zsyntetyzowanej cieczy
jonowej.’%2 Bardzo czesto reakcja ta jest prowadzona bez potrzeby dodawania
rozpuszczalnika, poniewaz substraty sg W stanie cieklym i mieszajag si¢ ze soba,
apowstajacy  produkt jest najczeSciej  nierozpuszczalny W pozostato$ciach
nieprzereagowanych substratow itworzy odrebng faze.'®* Po zakonczeniu reakcji
czwartorzgdowania, niezwykle istotne jest aby usunaé zanieczyszczenia zwigzane
Z obecnoscig nieprzereagowanych substratow. Na ogdt nie stanowi to problemu, wystarczy
zastosowac¢ procedure krystalizacji z mieszaniny acetonitryl/octan etylu (1:10) i upewni¢
si¢, ze W czasie procedury odparowywania pod zmniejszonym ci$nieniem zostaly usunigte
wszelkie $lady substratow czy rozpuszczalnika.'®? Obecnoéé nawet $ladowych ilosci
zanieczyszczen (podobnie jak wody) moze prowadzi¢ do zmiany wiasciwosci otrzymanego
zwiazku, a co za tym idzie mie¢ wptyw na dalsze etapy syntezy czy powodowac problemy
w wielu zastosowaniach, 165166
Wymiana jonowa jako metoda otrzymywania cieczy jonowych

Reakcje wymiany jonowej mozemy podzieli¢ na trzy odrgbne kategorie: (1)
z zastosowaniem soli halogenkowych z kwasami Lewisa, (2) metatez¢ anionu oraz (3)

wymiane poczatkowego anionu na anion wodorotlenkowy, a nastgpnie neutralizacja
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kwasowo-zasadowa za pomoca kwasu Brgnsteda.!®®” Glownym celem wszystkich
reakcji wymiany jonowej jest wytworzenie pozadanej cieczy jonowej, niezanieczyszczonej
substratami i stosowanymi rozpuszczalnikami organicznymi.

Poczatkowo synteza cieczy jonowych byla zdominowana przez reakcje soli
halogenkowych z kwasami Lewisa:

[kation]X + nMX,,, - [kation][M,X.m+1]
gdzie stosunek molowy halogenku metalu opisuje rownanie:
Amxm = n(MX,)/2(n)

Juz w 1951 roku w Hurley i in.*%® opisali metode syntezy cieczy opartej 0 kation
pirydyniowy, ktora otrzymywana byta w reakcji z chlorkiem glinu. T¢ grupe cieczy
jonowych otrzymuje si¢ poprzez mieszanie soli halogenkowej z kwasem Lewisa. Reakcja
ta jest silnie egzotermiczna, dlatego zaleca si¢ zachowanie ostroznos$ci przy dodawaniu
kolejnych porcji zwigzku bedacego kwasem Lewisa do soli halogenkowej. Wigkszos¢
cieczy jonowych charakteryzuje si¢ wzglednie wysoka stabilnoscig termiczng, ale zbyt
szybkie dodanie jednego substratu do drugiego moze doprowadzi¢ w niektorych
przypadkach do rozkladu cieczy jonowej lub zabarwienia powstatego produktu reakcji.
Tego typu reakcje nalezy przeprowadza¢ w atmosferze gazu obojetnego, aby zapobiegaé
przedostawaniu si¢ wilgoci, co moze spowodowac rozktad substratow wrazliwych na
obecnos¢ wody. Zaleca si¢ rowniez nie przechowywac zbyt dhugo otrzymywanych w ten
Sposob cieczy jonowych, poniewaz stosunkowo szybko ulegaja one reakcji hydrolizy.

W przypadku tej metody syntezy wazne jest dobranie odpowiedniego stosunku
molowego pomiedzy solg a kwasem Lewisa, poniewaz mozna W ten sposob otrzymac az
trzy r6zne rodzaje aniondw, a otrzymana ciecz jonowa bedzie charakteryzowac si¢ innymi
wilasciwosciami. Na przykladzie prostej reakcji pomigdzy chlorkiem 1-etylo-3-
metyloimidazoliowym ([EMIM][CI]) a chlorkiem glinu (AlCl3) mozna zaprezentowac¢ jaki
wplyw na otrzymang ciecz jonowg (rdézne aniony) ma ilo§¢ dodanego do uktadu

reakcyjnego kwasu Lewisa:

[EMIM]*[CI]~ + AICl; & [EMIM]*[AICL,] (1)
[EMIM]*[AICL,]~ + AICl; & [EMIM]*[ALCl,]~ )
[EMIM]*[AL,Cl,]~ + AICl; & [EMIM]*[Al;Cl,0]" ©)

Gdy [EMIM][CI] wystepuje w niedomiarze (Réwnanie 1), otrzymana ciecz jonowa
ma charakter zasadowy. Rdéwnania 2 i 3 opisuja przypadek, gdy to chlorek glinu(lll)

wystepuje W nadmiarze. Taka ciecz jonowa bedzie miata charakter kwasowy.621% Dla
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badan opisywanych W niniejszej pracy, najwigksze znaczenie mialy reakcje prowadzace do
otrzymania cieczy jonowych o charakterze kwasowym, ktore zostaty przetestowane jako
katalizatory w reakcjach katalizowanych kwasami Lewisa.

Abbott iin.!® w2001 roku opisali reakcje otrzymywania cieczy jonowych
o charakterze kwasu Lewisa zastepujac kation imidazoliowy i chlorek glinu(lll)
odpowiednio prostymi czwartorzedowymi solami, ktoére byly poddawane reakcji
Z chlorkiem cynku. Zsyntetyzowane zwiazki okazaty si¢ mie¢ wiasciwosci hydrofobowe.
Obecnie w literaturze mozna odnalez¢ doniesienia 0 Otrzymywaniu cieczy jonowych
o charakterze kwasu Lewisa w reakcji nie tylko z chlorkiem glinu czy cynku, ale rowniez
zZ chlorkiem zelaza, manganu, kobaltu, miedzi oraz niklu.'® Ich niezwykle ciekawa cecha
sa wiasciwosci magnetyczne,!’! ktore moga by¢ uzyteczne w wielu zastosowaniach,
np. w katalizie chemicznej.

Pierwsze opisane w literaturze metody syntezy cieczy jonowych poprzez metatezg
anionu dotyczyly cieczy, ktore nie sg wrazliwe na wodg i wilgo¢ z powietrza oraz sa
stabilne chemicznie.!”> Wilkes i in. po raz pierwszy opisali reakcje metatezy pomiedzy
jodkiem 3-etylo-1-metylimidazolowym ([EMIM][I]) isolami srebra (m.in. AgNOsg,
AgNO- czy AgBF.). Reakcja metatezy to reakcja chemiczna, w wyniku ktorej produkty
powstaja W wyniku wymiany jonow pomi¢dzy dwoma reagentami:

[jon1][jon 2] + [jon 3][jon 4] — [jon 1][jon 4] + [jon 3][jon 2]

Reakcje metatezy aniondw najczesciej przeprowadza sie poprzez dodanie do
roztworu zwigzku 0 okreSlonym kationie soli metalu begdacej nos$nikiem pozadanego
anionu (Tabela 1). Jest to reakcja tatwa do przeprowadzenia, ktora przebiega szybko, ale
ma jedng ogromng wade — pozostatosci nieprzereagowanych substratow moga zanieczys$ci¢
zsyntetyzowana ciecz jonowa.'®® Zadanie to jest nieco latwiejsze dla soli, ktére sg
nierozpuszczalne w wodzie (np. reakcja wymiany na anion
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy [NTf.]" czy heksafluorofosforanowy [PFe]).
Modyfikacje metody syntezy w duzej mierze zaleza od wlasciwosci otrzymywanej cieczy
jonowej. Otrzymywanie soli niemieszajacych si¢ Z woda jest zazwyczaj znacznie prostsze
niz wytwarzanie ich rozpuszczalnych w wodzie analogéw.'%? To czy dana ciecz jonowa
bedzie rozpuszczalna w wodzie zalezy od wtasciwosci oraz budowy zaréwno kationu jak
I anionu.

Podczas syntezy cieczy jonowych, kiedy jest to mozliwe, zaleca si¢ Stosowanie
kwasow, poniewaz powstajace produkty posrednie mozna latwo usunaé poprzez

przemywanie wodga. Alternatywa jest prowadzenie reakcji wymiany jonowej
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z prekursorami anionéw w postaci soli amoniowych ([NH4]*), ale wtym przypadku
powstala ciecz moze by¢ zanieczyszczona $ladami anionéw halogenkowych. Ponadto,
prowadzenie reakcji wymiany tymi metodami jest czgsto utrudnione ze wzgledu na brak
dostegpnosci danych kwasow lub soli amoniowych (Tabela 1), ich brak stabilnosci
i trudnosci wystepujace przy pracy z nimi. W procesie oczyszczania cieczy jonowych po
reakcji wymiany bardzo waznym etapem jest ich przemywanie, ktore powinno si¢

prowadzi¢ az do zaniku §ladéw produktéw ubocznych.

Tabela 1. Wybrane przykiady zZrddet anionu do reakcji metatezy.

Ciecz jonowa Zrédlo anionu

[kation] [PFe] HPFo/KPFoT
[kation][BF4] HBE4/NaBF,172
[kation][CF3SOs] CF3SO3CH3a/NH4[(CFsSO3)]*™
[kation][CH3CO2] AQ[CH3CO,] 72
[kation][CF3CO¢] Ag[CFsCO;]'7

[kation][NOs] AgNOs/NaNO;'™
[kation][DCA] Na[DCA] s

[kation][NTf] LiNTF, 78477

W przypadku cieczy jonowych rozpuszczalnych w wodzie, Welton i in.1® opisali
metod¢ syntezy, ktorag mozna uznaé za uniwersalng dla dowolnego uktadu mieszalnego
zwoda. Reakcja metatezy anionu pomiedzy zwigzkiem zawierajacym dany kation,
a zwigzkiem, ktory zawiera pozadany anion zachodzi w roztworze wodnym.
W przywotywanej pracy opisano otrzymywanie tetrafluoroboranu  1-butylo-3-
metyloimidazoliowego w reakcji pomiedzy chlorkiem 1-butylo-3-metyloimidazoliowym
a kwasem tetrafluoroborowym. Produkt reakcji ekstrahowano do fazy dichlorometanu,
a nastepnie faze organiczng przemywano kolejnymi porcjami wody destylowanej, az do
momentu kiedy oddzielana warstwa wodna miata neutralne pH. Za pomocg prostego testu
wykorzystujacego wodny roztwor AgNOz kontrolowano obecno$¢ pozostatosci jonow
halogenkowych. Nastepnie fazg dichlorometanu odparowywano na wyparce obrotowej,
aotrzymang ciecz jonowa oczyszczano Z wykorzystaniem wegla aktywowanego.

Wydajnos¢ reakcji przeprowadzonej w skali 1 mola wyniosta okoto 70%. Nalezy mie¢ na
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uwadze, ze cho¢ przemywanie wodg fazy dichlorometanu moze prowadzi¢ do obnizenia
wydajnosci reakcji metatezy anionu, to jest to etap niezbedny do oczyszczenia
otrzymanego zwigzku Z zanieczyszczeh. Po zakonczeniu etapu przemywania woda
wszystkie zebrane czgsci fazy wodnej mozna potaczyé, odparowaé wode pod
zmniejszonym ci$nieniem, a nastepnie dodac kolejng porcje zwigzku zawierajgcego anion,
ktory ulega wymianie. W ten sposob ilo$¢ produktu reakcji, ktory mogt zosta¢ utracony na
tym etapie jest minimalizowany, a czysto$¢ otrzymanej dodatkowo cieczy jonowej jest
nadal wysoka ipozwala na jej wykorzystanie w wigkszosci dalszych zastosowan.
Jednoczesnie etap zwigzany Z odparowywaniem wody sprawia, ze koszt energetyczny tego
procesu znacznie wzrasta istaje si¢ on mniej ekonomiczny. Metoda ta, z drobnymi
modyfikacjami, ktore =zostang opisane W czesci METODYKA PRACY, zostata
wykorzystana w niniejszej pracy w celu otrzymania szeregu cieczy jonowych opartych
o kationy: pirydyniowy, pirolidyniowy czy piperydyniowy i zawierajacych aniony [BF4],
[PFe] i [NTF]".

Alternatywnie, reakcj¢ metatezy anionu mozna przeprowadzi¢ W uktadzie
jednofazowym, z wykorzystaniem rozpuszczalnika organicznego, np. w dichlorometanu*’’
czy acetonu.!’® Reakcja przebiega w zawiesinie, poniewaz substraty sa nierozpuszczalne
w uzytym rozpuszczalniku. Podobnie jak w opisanych powyzej metodach reakcji wymiany
jonowej poprzez metatez¢ anionu, nie wymaga ona zastosowania podwyzszonej
temperatury, reakcja przebiega w temperaturze pokojowej. Po okolo 24h mieszania,
nierozpuszczalne produkty uboczne czy nieprzereagowane substraty usuwa si¢
Z mieszaniny reakcyjnej poprzez filtracje, a rozpuszczalnik odparowuje pod zmniejszonym
ci$nieniem, otrzymujac ciecz jonowa. Jest to jedna ze skutecznych metod otrzymywania
z wysoka wydajnoécig cieczy jonowych opartych o anion dicyjanamidowy ([DCA]).1"

Ciekawa alternatywe stanowi metoda syntezy grupy cieczy jonowych 0 bardzo
niskiej lepkosci, ktore maja zastosowanie m.in. jako elektrolity w barwnikowych ogniwach
stonecznych.1’® Do wodnego roztworu wyjsciowej soli potasowej dodawany jest zwigzek
bedacy nosnikiem kanionu, ktéry ulega reakcji metatezy (halogenek kationu: [cat]Hal,
gdzie Hal=CIl', Br, I). W wyniku reakcji tworzy si¢ produkt 0 wiasciwosciach
hydrofobowych, ktory stanowi odrebng faze, tatwg do wydzielenia z mieszaniny
reakcyjnej. Otrzymywany produkt, bedacy cieczg jonowa, jest otrzymywany Z wysoka
wydajnoécig i czystoscig. 8

W systemach przeptywu ciaglego (najczeséciej w systemach mikroreaktorowych)

otrzymywane sa tylko wybrane ciecze jonowe, najczgéciej oparte O proste kationy
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(np. kation  imidazoliowy) ianiony, glownie halogenkowe: [BMIM][CI] czy
[BMIM][Br].18-18% Skala produkcji nie jest wystarczajaco wysoka, aby sprostaé
rzeczywistym wymaganiom produkcyjnym, sa to aktualnie jedynie badania wpisujace si¢
w nurt badan podstawowych. Brakuje badan dotyczacych otrzymywania cieczy jonowych
z wykorzystaniem reaktoré6w przeptywowych bez ograniczen zwigzanych z doborem
kationu i anionu - zwlaszcza tych anionow, ktore ulegajg reakcji metatezy prowadzac do
otrzymania cieczy jonowych opartych o aniony np. o wiasciwoséciach hydrofobowych
(np. [NTF2], [BF4] czy [PFe]). Prowadzenie syntezy cieczy jonowych w sposob ciagly
umozliwito otrzymanie szeregu nowych cieczy jonowych w znacznie krotszym czasie
trwania reakcji. Zastosowanie reaktoréow przeptywowych do syntezy cieczy jonowych
moze by¢ odpowiedzig na potrzebe doskonalenia znanych i opisanych metod syntez, by
byly one tatwe do powtodrzenia, dawaty wysoka wydajno$¢ oraz by nie skupiaty si¢ na
Znanym juz szeregu cieczy jonowych, a pozwalaty na synteze ILs, ktore dotychczas nie
dato si¢ otrzyma¢ w sposob wydajny ibezpieczny z zastosowaniem reaktorow
okresowych.
Metody oczyszczania cieczy jonowych

Jak juz wezesniej wspomniano, czystos¢ syntetyzowanej cieczy jonowej moze mieé
kluczowe znaczenie w przypadku wielu zastosowan tych zwigzkow. Dobrym przyktadem
moga by¢ ciecze jonowe uzywane jako elektrolity — w tym przypadku niezwykle istotne
jest usunigcie wszelkich zanieczyszczen halogenkami alkilu, ktorych to obecno$¢ moze
mie¢ wplyw na wartosci stabilnosci elektrochemicznej czy spowodowaé wzrost
lepkosci.’® Natomiast w przypadku cieczy jonowych, ktére maja byé wykorzystywane
w eksperymentach biologicznych, niezwykle istotne jest usuniecie pozostatosci soli
srebra.'® Jak powszechnie wiadomo, jony srebra wykazuja wlasciwosci antybakteryjne
i ich obecno$¢ bedzie miata wyrazny wptyw na wyniki, ktore przy zanieczyszczeniu jonami
srebra moga by¢ niemiarodajne. Jednak najwigcej probleméw majacych wplyw na
wlasciwosci danej cieczy jonowej, W kontek$cie jej zastosowania, Sprawia zbyt wysoka
procentowa zawarto$¢ wody. Zwiekszona zawarto$¢ wody W zwigzku nie tylko wptywa
znaczaco na jego wiasciwosci fizyczne (np. lepko$¢ czy przewodnos¢ elektryczng), ale
réwniez moze zaburza¢ sam proces do ktorego dany zwiazek jest wykorzystywany. Nawet
ciecze jonowe majgce typowy hydrofobowy charakter absorbujg do kilkunastu do nawet
kilkuset ppm wody. Do oznaczania procentowej zawartosci wody W cieczach jonowych

wykorzystywana jest metoda miareczkowania kulometrycznego Karla-Fischera. Pozwala

46



WSTEP TEORETYCZNY

ona na oznaczanie nawet niewielkich ilosci wody w probee (ponizej 50-100 ppm), a do
wykonania pomiaru wymagane jest uzycie niewielkiej ilosci zwiazku, co jest ogromna
zaleta tej metody.'® Sam proces osuszania cieczy jonowych jest czasochtonny i wymaga
dodatkowego nakladu energii, dlatego tak wazne jest zapobieganie na kazdym etapie
syntezy czy oczyszczania przedostawaniu si¢ wilgoci do uktadu reakcyjnego czy naczynia,
W ktorym przechowywany jest otrzymany zwigzek. Typowym przyktadem zastosowania,
gdzie procentowa zawarto$¢ wody ma niezwykle istotny wplyw na wydajno$é moze by¢
proces rozpuszczania biomasy w cieczach jonowych.'®® Proces rozpuszczania biomasy
w cieczach jonowych polega w uproszczeniu na oddzialywaniu anionéw cieczy jonowej na
grupy hydroksylowe w biopolimerze skutkujagce rozrywaniem wystepujacych w jego
strukturze wiazan wodorowych.!®” Obecnoéé wody zaburza proces solwatacji biopolimeru
I znaczaco obniza lub catkowicie uniemozliwia rozpuszczanie biomasy W cieczy
jonowej. 188

Zrédla zanieczyszczen cieczy jonowych mozemy podzielié na trzy ogdlne

kategorie:

1. zanieczyszczenia obecne w wyj$ciowych substratach,

2. zanieczyszczenia powstate w czasie trwania reakcji:
a) produkty uboczne,
b) produkty rozpadu pod wplywem ogrzewania,
C) nieprzereagowane substraty,

3. pochodzace od zastosowanych rozpuszczalnikdw, Kktore nie zostaly w catosci

usuniete po zakoficzeniu reakcji.'®

Proces oczyszczania syntetyzowanych cieczy jonowych, ktéry pozwala
zminimalizowa¢ wplyw wymienionych powyze] mozliwo$ci zanieczyszczenia, mozna
przeprowadzi¢ na dwa sposoby: (1) oczyszczanie surowego produktu po zakonczeniu cyklu
reakcji lub (2) oczyszczanie cieczy jonowej na kazdym etapie syntezy. %

W przypadku opisywanych w tej pracy metod syntezy cieczy jonowych, przed
rozpoczeciem kazdej z reakcji substraty zostalty poddane osuszaniu z wykorzystaniem sit
molekularnych (uprzednio wyprazonych). Miato to na celu usunigcie wody, ktorej
obecno$¢ moze znacznie obniza¢ wydajnos$¢ reakcji czwartorzgdowania, a takze miec
wplyw na zawarto$¢ procentowg wody W otrzymanej cieczy jonowej. Gdy wymagane jest
oczyszczanie materiatow wyjsciowych z zanieczyszczen innych niz woda, powszechnie
wykorzystuje sie proces destylacji.!®® Reakcje prowadzono w atmosferze gazu obojetnego

(argon), aby zapobiegaé przedostawaniu si¢ wilgoci obecnej W powietrzu do uktadu
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reakcyjnego i zanieczyszczeniu otrzymanej cieczy jonowej wodg czy rozktadu wrazliwych
na wilgo¢ substratow.

Proste reakcje czwartorzgdowania, wymiany jonowej Oraz te prowadzace do
otrzymania cieczy z kwasami Lewisa opisane w tej pracy, sa reakcjami nie dajacymi
produktéw ubocznym w ilosciach zauwazalnych i majgcych wplyw na otrzymany zwigzek.
Reakcje czwartorzedowania typowo prowadzone sg W temperaturze tuz ponizej
temperatury wrzenia czynnika alkilujacego, co miato zapobiega¢ powstawaniu
niechcianych zanieczyszczen zwigzanych z rozkltadem uzytych zwiazkoéw przez zbyt
wysokg temperatur¢ prowadzenia procesu. Po zakonczeniu reakcji czwartorzedowania
nalezy oddzieli¢ nieprzereagowane substraty od otrzymanego produktu. W zaleznos$ci od
rodzaju uzytego halogenku alkilu, nieprzereagowany nadmiar zwigzku mozna usunaé przez
ogrzewanie i odparowanie pod zmniejszonym ci$nieniem (dla zwigzkéw z krétkimi
tancuchami alkilowymi, 0 temperaturach wrzenia ponizej 100°C) lub poprzez ekstrakcje
w uktadzie ciecz-ciecz przy uzyciu niepolarnego rozpuszczalnika. Gdy halogenek alkilu
charakteryzuje si¢ wysoka temperaturg wrzenia, rodzi to problemy zjego usunigciem.
W przypadku takich reakcji stosuje si¢ minimalny nadmiar §rodka alkilujagcego tak, by
zapobiec ewentualnemu zanieczyszczeniu produktu reakcji.

Typowy protokdt oczyszczania surowego produktu po zakonczeniu reakcji
czwartorzgdowania obejmuje w pierwszym etapie odparowanie pod zmniejszonym
cisnieniem rozpuszczalnika (jesli byl uzywany) oraz pozostalosci halogenku alkilu.
Nastepnie produkt, najczesciej W postaci ciata stalego, jest rekrystalizowany z ukladu
rozpuszczalnikow acetonitryl/octan etylu (1:10). Podstawg tej metody oczyszczania
zwigzkoéw jest fakt, ze rozpuszczalnosci produktu reakcji i zanieczyszczen sg roézne dla
wybranego ukladu rozpuszczalnikow (badz jednego rozpuszczalnika).!®* Pozwala na to
skuteczne oddzielenie zanieczyszczen od pozadanego produktu reakcji. Po zakonczeniu
tego etapu oczyszczania, otrzymang ciecz jonowg nalezy suszy¢ pod zmniejszonym
cisnieniem, W niezbyt wysokiej temperaturze, aby usungé¢ S$lady uzywanych
rozpuszczalnikow.

W przypadku reakcji metatezy aniondéw, oprocz typowych problemoéw zwigzanych
Z niepozadang obecnoscia wody W produkcie koncowym reakcji, do najwigkszych
problemow przyczyniajacych si¢ do powstawania zanieczyszczen nalezy obecno$¢
anionow halogenkowych. Aby rozwigzac¢ ten problem przede wszystkim nalezy wykonac
dodatkowe cykle ekstrakcji oraz za pomoca np. azotanu(V) srebra lub wykonujac analizy

IC sprawdza¢ obecno$¢ anionéw halogenkowych w roztworze. Gdy zastosowanie
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zsyntetyzowanej cieczy wyklucza obecno$¢ anionéw halogenkowych, nalezy
bezwzglednie monitorowac ich stezenie. Pierwsza metoda moze by¢ zastosowanie czulej
elektrody, ktéra pozwala na wykrycie nawet niewielkich ilo$ci tego typu zanieczyszczen
lub mozna zastosowa¢ metode Volharda, w ktorej poprzez miareczkowanie za pomoca
roztworu azotanu srebra oznacza si¢ st¢zenie m.in. anionoOw halogenkowych czy rodankow
w badanym roztworze.*®? Seddon i in.'® potwierdzili, ze obie te metody w przypadku
oczyszczania cieczy jonowych dajg poréwnywalne wyniki.

Duza czegs¢ zwigzkow nalezacych do grupy cieczy jonowych opartych na typowych
kationach i anionach (zwtaszcza halogenkowych), powinna by¢ bezbarwna. Jednak, czgsto
na etapie reakcji czwartorzgdowania, przybieraja one kolor zotty. Jest to spowodowane
niewielkimi ilociami zanieczyszczen, ktore sg bardzo trudne do wykrycia, a dla wielu
zastosowan sg nieistotnym parametrem, ktory mozna zaniedbac - jedynie w przypadku
zastosowan cieczy jonowych w elektrochemii czy optyce ma to kluczowe znaczenie. Aby
zapobiec powstawaniu takich zanieczyszczen, nalezy przed przeprowadzeniem reakcji
usung¢ wszelkie zanieczyszczenia z substratéw i stosowanych rozpuszczalnikdw. Ponadto,
reakcja musi by¢ prowadzona w atmosferze gazu oboj¢tnego W celu wykluczenia dostgpu
wilgoci i tlenu, co moze w konsekwencji prowadzi¢ do zmiany barwy syntetyzowanych
cieczy jonowych.'®® Dodatkowo, powinno si¢ usunaé wszelkie $lady acetonu z uzywanego
szkta laboratoryjnego. Jego obecno$¢ moze prowadzi¢ do powstania zabarwienia podczas
reakcji czwartorzedowania.'®? Jesli, pomimo zastosowania wszystkich wymienionych
powyzej metod, otrzymana ciecz jonowa nie jest bezbarwna, mozna sprobowaé usungc
powstale zabarwienie z wykorzystaniem wegla aktywowanego.!’” W celu uzyskania
bezbarwnych cieczy chloroglinianowych, zalecane jest kilkukrotne sublimowanie AICI3
przed uzyciem.!%®

Podsumowujac, aby otrzymywac ciecze jonowe 0 pomijalnie niskich zawartosciach
zanieczyszczen, zaleca si¢ przede wszystkim usunaé wszelkie zanieczyszczenia
w materiatach wyjsciowych (zarowno substraty jak i rozpuszczalniki), reakcje prowadzié
W atmosferze gazu obojetnego (argon/azot), surowy produkt rekrystalizowac, a nast¢pnie
suszy¢ pod zmniejszonym ci$nieniem W niezbyt wysokiej temperaturze. Waznym
aspektem jest jednak znalezienie balansu pomiedzy kosztem danej syntezy, a czystoscia
otrzymywanego zwigzku w kontekscie planowanego zastosowania. Czesto wystarczajaca
jest zmiana S$ciezki syntezy, ktéra moze wigza¢ si¢ Zz tatwiejszym oczyszczaniem
powstajacego produktu badz taka, ktéra obejmuje mniejsza ilo$¢ etapéw prowadzacych do

otrzymania pozadanego zwiazku.
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3.4.3.  Wybrane zastosowania cieczy jonowych

Ciecze jonowe okreslane sg mianem zwigzkow ,,projektowalnych”, poniewaz moga
tworzy¢ ogromng ilos¢ kombinacji kation-anion, a kazdy kolejny otrzymywany szereg
zwigzkow bedzie charakteryzowaé si¢ odmiennymi wlasciwos$ciami fizykochemicznymi.
Juz w 1999 roku ilo$¢ mozliwych kombinacji Kation-anion tworzacych ciecze jonowe
oszacowano na 10%.152 Ta ogromna liczba, a co za tym idzie mozliwo$é projektowania
zwigzkow 0 okreslonych wlasciwosciach ttumaczy fakt, ze ciecze jonowe maja bardzo
szerokie spektrum zastosowan. Wplywa na to rOwniez znaczna Stabilno$¢ termiczna i duze
zakresy cieklosci tych zwigzkow.!’®1%419% QObecnie w literaturze opisano okoto 1000
roznych cieczy jonowych, a okoto 300 z nich jest dostepnych komercyjnie.1%

Jednym z pierwszych przemystowych zastosowan cieczy jonowych byto
wykorzystanie przez BASF chlorku 1-metyloimidazoliowego w procesie wytwarzania
prekursora fotoinicjatora alkoksyfenylofosfiny (BASIL™ - Biphasic Acid Scavenging
utilising lonic Liquids). Ciecz jonowa jest odzyskiwana i ponownie wykorzystywana
w kolejnych cyklach tego procesu.’®” Innymi przyktadami aplikacyjnych zastosowan
cieczy jonowych sa: proces chlorowania opracowany przez BASF, w ktérym ciecze
jonowe s3 uzywane jako rozpuszczalniki;*®® proces Hi-Tech-Cleaning opracowany przez
firm¢ IoLiTec, wdrozony przez firm¢ Wandres, W ktorym ciecze jonowe sg ponownie
wykorzystywane jako antystatyczne $rodki czyszczace!®® czy zastosowanie cieczy
jonowych  jako  kompatybilizatoréw  (wtérnych  dyspergatoréw)  w pastach
pigmentowych.?® Ciecze jonowe znalazty rowniez komercyjne zastosowanie jak fazy
stacjonarne w kolumnach do chromatografii gazowej (GC) (firma Supelco™ Analytical
w 2008 roku wprowadzita do sprzedazy kolumny GC z fazami stacjonarnymi opartymi
0 ILs.2%Y) i jako nosniki wykorzystywane w skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
Jednym z ostatnio opisanych zastosowan cieczy jonowych W przemysle jest opracowana
przez firmy Chevron i Honeywell UOP nowa technologia prowadzenia reakcji alkilowania
w fazie cieklej (ISOALKY™) z wykorzystaniem jako katalizatora chloroglinianowej
cieczy jonowej.2%2

W niniejszej pracy skupiono si¢ na wykorzystaniu cieczy jonowych jako:
(1) rozpuszczalniki  zastgpujace typowe stosowane rozpuszczalniki organiczne,
(2) rozpuszczalniki/no$niki katalizatoréw (wytworzenie uktadu dwufazowego) oraz jako
(3) katalizatory w reakcjach wymagajacych zastosowania katalizatora bedgcego kwasem
Lewisa. Dlatego tez, ponizej zostang opisane jedynie te zastosowania cieczy jonowych

Z pominigciem innych, powszechnie znanych i szeroko opisywanych w literaturze.
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Ciecze jonowe jako rozpuszczalniki zastgpujace typowe stosowane rozpuszczalniki
organiczne

Ze wzgledu na fakt, iz ciecze jonowe sg zwigzkami 0 wysokiej polarnosci, pozostaja
ciekte w szerokim zakresie temperatur, rozpuszczaja szeroka gam¢ zwigzkow chemicznych
oraz maja niska preznos$¢ par, z roku na rok powigksza si¢ ilo$¢ roznych typoéw reakcji
chemicznych, ktére mozna prowadzi¢ z zastosowaniem cieczy jonowych jako
rozpuszczalnikow, zastepujac zwyczajowo stosowane rozpuszczalniki organiczne.
Przyktadem takich reakcji moga by¢ reakcje: hydrosililowania, hydroformylowania,
Hecka, Mannicha, acylowania czy Knoeveagela.?®?% Lotne produkty reakcji mozna
oddzieli¢ przez destylacj¢, natomiast produkty nielotne zwykle oddziela si¢ poprzez
ekstrakcje odpowiednim rozpuszczalnikiem. Uzycie cieczy jonowej jako rozpuszczalnika
w reakcji, a nastepnie uzycie lotnego rozpuszczalnika organicznego do ekstrakcji produktu
wydaje si¢ niezgodne zkoncepcja unikania nadmiernego uzycia tego typu
rozpuszczalnikow, ale pomimo tego moze przynies¢ korzysci srodowiskowe. Korzystne
moze okaza¢ si¢ na przyktad zastgpienie niebezpiecznego dla Srodowiska i cztowieka
rozpuszczalnika (np. benzenu) ciecza jonows, anastgpnie ekstrakcja tagodniejszym
rozpuszczalnikiem organicznym (np. 0 nizszej prgznosci par), ktory jest niemieszalny
Z ciecza jonowa.?t0

Odpowiedni dobor kationu i anionu pozwala ,,zaprojektowac” zwiazek na potrzeby
konkretnego zastosowania w wybranej reakcji. W ten sposob mozna wptywaé na
chociazby liofilowo$¢ czy hydrofilowos¢. Niezwykle wazny jest nie tylko dobor cieczy
jonowej o okreslonych wiasciwos$ciach, ale rdOwniez zrozumienie mechanizmu wybranej
reakcji i tego jak struktura cieczy jonowej moze wptywac na szybkoéé reakcji.?®® Dobdr
odpowiedniego anionu, ktéry ma stabe wlasciwosci koordynujace (np. anion
tetrafluoroboranowy czy heksafluorofosforanowy) powoduje, ze dana ciecz jonowa bedzie
petnila role rozpuszczalnika 0 wysokiej polarnosci, ale rowniez takiego, ktory nie begdzie
miat whasciwos$ci koordynujacych, co bedzie mie¢ wptyw na szybko$¢ reakcji, gdzie
powstaja kationowe produkty posrednie.?'°

Pierwotng motywacja zastapienia typowych rozpuszczalnikOw organicznych byto
zatozenie, ze ciecze jonowe bedg stanowic ich ,,zielong” alternatywe. Niestety, tak szerokie
uogolnienie pomija fakt, ze toksyczno$¢ cieczy jonowych jest ciggle obiektem badan.
Opracowano niewiele ogolnych regut opisujacych te wiasciwos$é poszczegodlnych grup
cieczy jonowych. Ciecze jonowe mieszalne z woda moga stanowi¢ realne zagrozenie

zwigzane z zanieczyszczeniem $rodowiska wodnego.?t?12 Z tej perspektywy niska
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preznos¢ par moze stanowic istotne zagrozenie dla sSrodowiska w przypadku gdy dana ciecz

213 Badania

jonowa nie ulega biodegradacji, aprzedostanie si¢ do otoczenia.
przeprowadzone na réznych organizmach (bakteriach, algach iroslinach) wykazaty, ze
toksyczno$¢ cieczy jonowych wzrasta wraz z ze wzrostem liczby atomoéw wegla
W tancuchach alkilowych, ktore stanowity podstawnik kationu, na ktérym oparte byty
testowane ciecze jonowe (Kkationy: pirydyniowy. imidazoliowy, morfoliniowy,
pirolidyniowy oraz dimetyloetyloamoniowy).?!* Biodegradowalno$é cieczy jonowych
silnie zalezy od struktury kationu itypu anionu oraz polaczenia kation-anion.?’* Na
przyktad, aprotyczne ciecze jonowe wykazujg nizsze W poréwnaniu z protycznymi
cieczami jonowymi warto$ci ECso. Ogdlnie protyczne ciecze jonowe mozna uznaé za
bezpieczniejsza dla srodowiska alternatywe dla cieczy jonowych, ktore sg toksyczne oraz
dla rozpuszczalnikéw organicznych.?!® Oprocz badan eksperymentalnych, naukowcy
pracuja nad udoskonaleniem modeli matematycznych, dzigki ktorym bedzie mozna
okresla¢ ekotoksycznis¢ i biodegradowalno$¢ cieczy jonowych, jeszcze przed ich synteza,
na etapie projektowania potaczenia kation-anion.?

Niemniej jednak, poczatkowe zainteresowanie cieczami jonowymi W konteks$cie
zastgpienia typowych rozpuszczalnikow organicznych przyniosto bardzo obiecujace
wyniki, a w niektorych przypadkach uzyskano rezultaty, ktoére bylyby niemozliwe do
osiaggnigcia z zastosowaniem innych rozpuszczalnikbw, co spowodowato wzrost
zainteresowania tymi zwigzkami. Jesli dany proces, w ktdrym wykorzystywana jest ciecz
jonowa (nawet toksyczna) pozwala znacznie zmniejszy¢ zuzycie surowcow lub energii
oraz nie wptywa na zwigkszenie ilosci produkowanych odpadéw chemicznych, to taki
proces jest oceniany jako korzystny z punktu widzenia ochrony $rodowiska, zwlaszcza
w kontekscie odzysku cieczy jonowych i ich ponownego wykorzystania.

W 2013 roku dokonano poréwnania kosztow przeprowadzenia dwdch reakcji
chemicznych: reakcji epoksydacji alkoholu cynamylowego z 3-fenyloglicydolem oraz
reakcji acylowania Friedela — Craftsa ferrocenu do acetylofererocenu w $rodowisku
ILs/CO2.2" W obliczeniach uwzgledniono ceny prognozowane przez BASF dla cieczy
jonowych produkowanych w skali tonowej (30€/39,85$ za kg). Pod uwage wzigto rowniez
mozliwo$¢ recyklingu cieczy jonowych, zaktadajac, ze beda one wymieniane raz w roku.
Nawet po uwzglednieniu kosztu zakupu nowego reaktora, przewidywane oszczednos$ci dla
obu procesow przekraczaly kilkaset euro w pierwszym roku prowadzenia ciagtej produkcji,
przy zatozeniu skali produkcji wynoszacej100 ton. Ponadto srodowiskowa ocena cyklu

zycia wykazala przewage procesoOw chemicznych opartych na cieczach jonowych, ze
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wzgledu na zmniejszong emisj¢ odpadow chemicznych w poréwnaniu z procesami
prowadzonymi w sposob konwencjonalny. Obliczone koszty energii rowniez potwierdzity,
ze prowadzenie reakcji W $rodowisku ILs/CO: jest bardziej ekonomiczne. Jest to tylko
jeden przyklad obejmujacy tego typu wyliczenia, ale wskazuje on, ze zastgpienie
rozpuszczalnikOw organicznych cieczami jonowymi moze nie wptywac niekorzystnie na
catkowity koszt zwigzany z przeprowadzeniem wybranej reakcji chemicznej, ale rowniez
moze przynies$¢ korzysci zwigzane z produkowaniem znacznie mniejszych ilosci odpadoéw
chemicznych.

Obecnie najistotniejszym zagadnieniem wydaje si¢ by¢ poszukiwanie grup cieczy
jonowych opartych o potaczenie kation-anion, ktére daje mozliwos¢ syntezy zwigzkow
charakteryzujacych si¢ niska toksycznoscig (fatwa biodegradowalnos$cia), ktore bedzie
mozna tatwo otrzymywaé¢ W duzych ilosciach przy niskich kosztach produkcji.?!® Zwigzki
takie beda stanowily realng alternatywe dla klasycznie stosowanych rozpuszczalnikow
organicznych, aich zastgpienie jest wymagane przez prawo UE, zgodnie
z rozporzadzeniem REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicals). Jego egzekwowanie ma na celu poprawe bezpieczenstwa i ochrong
srodowiska. Powstata rowniez lista substancji, ktore zostaly objete ograniczeniami
obrotu.?!® Wraz ze zwigkszajaca si¢ produkcja i importem zwiazkéw nalezacych do grupy
cieczy jonowych (powyzej 10 ton rocznie) rosnie rowniez liczba cieczy jonowych
zarejestrowanych zgodnie z rozporzadzeniem REACH.

Ciecze jonowe jako rozpuszczalniki/mosniki katalizatorow

Ciagte poszukiwania nowych mediow reakcyjnych ma na celu minimalizacj¢ ilo$ci
powstajacych odpadow, a w kontekscie reakcji katalitycznych, zapewnienie skutecznego
recyklingu katalizatora, Sprawia to, ze proces prowadzony z zachowaniem tych zatozen
jest atrakcyjny zarowno ze wzgledu ekologicznego, ale réwniez i ekonomicznego.
Zastosowanie cieczy jonowych jako no$nikOw/rozpuszczalnikow katalizatorow w katalizie
homogenicznej pozwala w wielu przypadkach na odzysk katalizatora ijego ponowne
zastosowanie w kolejnym cyklu reakcji. Przyktadem takich reakcji moze by¢ reakcja
hydrosililowania,®”** hydrogenacji,??® Hecka?*! czy oligomeryzacja olefin.??? Sa to tylko
wybrane przyktady, w literaturze mozna znalez¢ wiele doniesien opisujacych zastosowanie
cieczy jonowych w reakcjach katalitycznych. Unikalne wtasciwosci cieczy jonowych daja
ogromne mozliwosci ich wykorzystania W szeregu roznych reakcji chemicznych, ktore

wymagajg uzycia katalizatora. Jak juz wcze$niej wspomniano, maja one niska preznosé
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par, odpowiednio wysokg stabilno$¢ termiczng, rozpuszczajg szereg zwiazkow
organicznych, nieorganicznych, ale jednocze$nie nie mieszajg  z niektdérymi
rozpuszczalnikami organicznymi (np. z alkanami) tworzac uktady dwufazowe.

Podobnie  jak  wprzypadku  zastosowania  cieczy  jonowych  jako
nosnikow/rozpuszczalnikéw dla katalizatorow, dobdr odpowiedniego kationu i anionu ma
ogromne znaczenie, poniewaz W ten sposoéb mozna ,,sterowac” wiasciwo$ciami danej
cieczy jonowej i projektowaé je do wykorzystania w konkretnym procesie chemicznym.
Dzigki temu mozna wytworzy¢ uktady jednofazowe, dwufazowe, ale rowniez i trojfazowe.
Ponizej przedstawiono podziat uktadow, ktore tworza ciecze jonowe W kontekscie ich
zastosowania w katalizie chemicznej:

a) uklady jednofazowe, w ktdrych substraty i katalizator sg rozpuszczone
w cieczy jonowej (np. reakcje biokatalityczne),

b) uktady jednofazowe, w ktorych ciecz jonowa pelni rolg zaréwno
rozpuszczalnika jak i katalizatora (np. reakcja acylowania Friedela —
Craftsa),

c) uktady dwufazowe, w ktorych katalizator rozpuszczony jest w fazie cieczy
jonowej, asubstraty/produkty reakcji znajduja si¢ w drugiej fazie (fazie
organicznej) (np. reakcja hydrosililowania),

d) uktady jedno- lub dwufazowe, w ktorych anion cieczy jonowej spetnia role
ligandu w katalizie homogenicznej (np. reakcja hydroformylowania),

e) uklady trojfazowe zawierajace faze cieczy jonowej (gdzie znajduje si¢
katalizator), faze organiczna oraz faze¢ wodna (np. reakcja Hecka).?%

W dalszej czgsci pracy szczegdtowo zostang omdwione dwa typy wymienionych
powyzej uktadow: uklady jednofazowe, w ktérych ciecz jonowa peini rolg zaréwno
rozpuszczalnika jak ikatalizatora oraz uklady dwufazowe, w ktorych Katalizator
rozpuszczony jest w fazie cieczy jonowej, a substraty/produkty reakcji znajduja si¢
w drugiej fazie (fazie organicznej).

Jednym z nowszych przemystowych zastosowan cieczy jonowych jest uzycie
materialow SILP. Malezyjski zakltad PETRONAS w 2011 roku wykorzystat tego typu
materiaty W procesie usuwania rteci z gazu ziemnego.??® Technologia SILP (Supported
Ionic Liquid Phase) opiera si¢ na materialach skladajacych sie z cieczy jonowej,
katalizatora (najczesciej metaloorganicznego) oraz porowatego nosnika (Rysunek 16).2%
Katalizator rozpuszczony w cieczy jonowej jest w niej zdyspergowany w postaci

cienkiego filmu na nieorganicznym no$niku. Z tego tez powodu materiaty te sa postrzegane
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jako most t3czacy tradycyjng katalize hetero- i homogeniczng, posiadajagc w sobie zalety
obu typéw katalizy.?”® Podany przyklad dobrze ilustruje opracowanie danego procesu
wykorzystujacego ciecze jonowe w skali laboratoryjnej, apotem przeniesienie go
z sukcesem na skale przemystowa. W tym przypadku ciecze jonowe sg stosowane
w katalitycznych ilo$ciach, przez co nie podnosza kosztow przeprowadzenia danego
procesu w skali przemyslowej, a pomimo to zapewniaja wysokg wydajno$¢ oraz

mozliwo$¢ ich recyklingu (w postaci materiatow SILP).

ciecz jonowa )
l katalizator

l

porowaty nosnik

Rysunek 16. Materiaty SILP.

Kataliza w cieczach jonowych jest ciagle rozwijajacym si¢ obszarem badan, na co
wskazuje rosngca liczba publikacji, ktory ma znaczny potencjat do wykorzystania
W zastosowaniach przemystowych. Wykorzystanie cieczy jonowych moze mie¢ rowniez
pozytywny wpltyw na selektywnos¢ reakcji.?10?26-22% Uktady reakcyjne gdzie faza cieczy
jonowej jest nos$nikiem katalizatora daje tatwiejsza mozliwo$¢ recyklingu takiego
katalizatora ijego ponowne wykorzystanie w kolejnym cyklu reakcji bez znacznego
obnizenia wydajnosci i bez wytwarzania kolejnych porcji odpadéw chemicznych, 7147148
Juz ponad 20 lat temu prof. Seddon zauwazyl, ze takie podejscie do syntezy i katalizy
chemicznej ,,(...) Mmoze dostownie zrewolucjonizowa¢ metodologi¢ syntetycznej chemii

organicznej.”. 2% Obecny stan nauki w tym zakresie oddaje prawdziwo$é tego stwierdzenia.

Ciecze jonowe jako katalizatory w reakcjach wymagajacych zastosowania katalizatora
0 wlasciwosciach kwasowych

Ciecze jonowe zawierajagce W swojej strukturze aniony nadajace im wiasciwosci
kwasu Lewisa (np. aniony chloroglinianowe [Al>Cl7]" czy anion tetrafluoroboranowy
[BF4] - w wodnych mieszaninach??!) stanowig alternatywe dla standardowo stosowanych
katalizatorow kwasowych. Ciecz jonowa moze petlnié zaréwno role katalizatora, ale
réwniez rozpuszczalnika W procesach chemicznych, ktére sg katalizowane zwigzkami
0 wlasciwos$ciach kwasowych (np. kwasy Lewisa). W podrozdziale Wymiana jonowa jako

metoda otrzymywania cieczy jonowych opisano metody syntezy cieczy jonowych
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o charakterze kwasu Lewisa. Poprzez dodanie do wybranej soli dwukrotnego nadmiaru
bezwodnego chlorku glinu(lll) (ale rowniez chlorku zelaza(lll) czy chlorku cynku(ll))
otrzymywana jest ciecz jonowa o charakterze kwasu Lewisa (réwnanie 2 i3, str. 42).
Odpowiedni dobor kationu ma rowniez wplyw na wlasciwosci otrzymanego zwiazku, a co
za tym idzie ma to bezposredni wplyw na aktywno$¢ katalityczng otrzymanej cieczy
jonowej (temperatura topnienia, lepko$¢ czy rozpuszczalno$¢).?3

Ciecze jonowe oparte o kation imidazoliowy i anion chloroglinianowy wykazuja
aktywno$¢ katalityczng pozwalajaca na uzyskanie wysokich wydajnosci w szeregu reakcji,
ktore wymagajg zastosowania katalizatora 0 wlasciwosciach kwasowych, prowadzonych
nie tylko w skali laboratoryjne, ale rdwniez w skali przemystowej. Przyktadem takiej
reakcji moze by¢ reakcja alkilowania Friedela — Craftsa pomigdzy benzenem
a dlugotancuchowymi olefinami, ktéra jest procesem chemicznym stosowanym
przemystowo do produkcji prekursoréw alkilobenzenosulfoniandow, ktoére sg stosowane
jako érodki powierzchniowo czynne.’®® Typowo stosowane wtej reakcji chemicznej
katalizatory to kwas fluorowodorowy lub chlorek glinu(lll). Zastosowanie cieczy
jonowych pozwolito na zuzywanie mniejszej iloSci katalizatora, tatwiejsze wydzielenie
produktu reakcji z mieszaniny reakcyjnej oraz zmniejszenie ilosci wytwarzanych odpadow
chemicznych, co w przypadku procesu prowadzonego w skali przemystowej ma niezwykle
wazne znaczenie. Reakcja acylowania benzenu chlorkiem acetylu zachodzi z niemal 100%
wydajnoscia z wykorzystaniem jako Kkatalizatora ciecz jonowej [EMIM][AI.CI7].
W przypadku reakcji acylowania toluenu, chlorobenzenu i anizolu réwniez chlorkiem
acetylu zaobserwowano wysoka selektywnos¢ dla produktu reakcji bedacego izomerem
para.?0

Stosowanie halogenkow metali jako katalizatorow w reakcji acylowania Friedela —
Craftsa powoduje problemy zwigzane 2z tworzeniem si¢ zwigzku kompleksowego
pomiedzy produktem reakcji (ketonem) isamym halogenkiem metalu. Wymusza to
uzywanie halogenkoéw metali w ilosciach wiekszych niz te wynikajace ze stechiometrii
reakcji, aobrobka mieszaniny reakcyjnej po jej zakonczeniu prowadzi do utraty
katalizatora idaje duze ilosci korozyjnych odpadow (zwlaszcza w procesach
prowadzonych w skali przemystowe;j).?*? Z tych powodéw poszukiwane sa nowe, wydajne
katalizatory zapobiegajace wystepowaniu tych probleméw. Alternatywnym rozwigzaniem
moze by¢ wytworzenie uktadu dwufazowego, w ktorym kwas Lewisa jest rozpuszczony
w jednym z rozpuszczalnikéw, podczas gdy produkt reakcji mozna ekstrahowa¢ innym

niemieszalnym rozpuszczalnikiem. W obu opisanych powyzej przypadkach rozwigzanie
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moga stanowi¢ ciecze jonowe, ktére moga pethi¢ jednoczesnie rolge rozpuszczalnika
i katalizatora reakcji.

Opisane w literaturze przyktady prostych modelowych reakcji prowadzonych
z wykorzystaniem imidazoliowych cieczy jonowych jako katalizatorow o wtasciwosciach
kwasowych pokazaty potencjat tej grupy zwigzkoéw chemicznych, ktére przy odpowiednim
doborze kationu ianionu mogg pozwoli¢ na uzyskanie interesujacych rezultatow
i niwelowa¢ problemy zwigzane z wykorzystywaniem w tego typu reakcjach halogenkow
metali jako katalizatory. Alternatywe dla stosowania cieczy jonowej pozwalajacej
utworzy¢ uktad dwufazowy stanowi metoda, w ktdrej ciecz jonowa zostaje naniesiona na
staly nosnik (np. na krzemionke, tlenek glinu(lll) czy tlenek tytanu), w wyniku czego
otrzymywany jest katalizator w formie ciala stalego (analogia do materialow SILP
opisanych w podrozdziale Ciecze jonowe jako rozpuszczalniki/nosniki katalizatorow).

DeCastro i in.2%

wykazali, ze takie podejscie do prowadzenia reakcji alkilowania Friedela
— Craftsa dalo mozliwo$¢ znacznie latwiejszego oddzielenia katalizatora od mieszaniny
produktow/substratow. Jednoczesnie prowadzito to do oszczednosci zwiazanych z kosztem
prowadzenia reakcji (mozliwo$¢ recyklingu kosztownego w poréwnaniu z chlorkiem glinu
katalizatora).?>® Alkilowanie benzenu dodecenem dato monoalkilowany produkt z 98%
selektywno$cia przy 99% konwersji w 80°C (katalizator stanowila ciecz jonowa
[BMIM][AICI4] naniesiona na powierzchni¢ krzemionki).

Kolejnym przyktadem reakcji katalizowanej przez katalizatory o wlasciwosciach
kwasowych jest cykloaddycja dwutlenku wegla do epoksydow, z wytworzeniem
cyklicznych weglanow. W reakcji pomiedzy tlenkiem propenu i dwutlenkiem wegla, ktora
byta katalizowana ciecza jonowa [BMIM][BF4], uzyskano 100% wydajnos¢. Produkt
reakcji oddestylowano z mieszaniny reakcyjnej, a ciecz jonowa poddano recyklingowi i
z powodzeniem wykorzystano w czterech kolejnych cyklach reakcyjnych (z niewielka
utrata aktywnosci katalitycznej).?

Oligomeryzacja i polimeryzacja olefin sg procesami chemicznymi, ktore roéwniez
wymagaja zastosowania katalizatora 0 wlasciwosciach kwasowych. W przypadku tych
reakcji aktywnos¢ katalityczna i stopien polimeryzacji sg okreslone i $cisle zalezne od
dhugosci tancucha alkilowego w kationach, z ktorych zbudowane sg ciecze jonowe (np.
kation 1-alkilo-3-metyloimidazoliowy czy kation N-alkilopiryniowy). Zastosowanie
cieczy jonowych o wilasciwosciach kwasowych ma ogromng zalete w porownaniu
z konwencjonalnie stosowanymi katalizatorami — otrzymywany polimer tworzy oddzielna

fazg 1 moze by¢ tatwo oddzielany, eliminuje to etap przemywania woda, a co za tym idzie
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powoduje to powstawanie mniejszej iloSci odpaddéw izmniejsza koszty prowadzenia
procesu.??2

Pomimo niezaprzeczalnych zalet, ciecze jonowe oparte o anion chloroglinianowy
maja dwie podstawowe wady: sa bardzo wrazliwe na wilgo¢ - kazdy kontakt z woda
powoduje natychmiastowa hydrolize cieczy jonowej, w wyniku ktorej powstaje HCI.
W wielu przypadkach praktycznie niemozliwe okazato si¢ oddzielanie produktow reakcji
(alkohole, ketony, aldehydy, aminy) z fazy cieczy jonowych bez uprzedniej hydrolizy
cieczy jonowej. Ten etap prowadzi do destrukcji cieczy jonowej, ajesli dana reakcja
wymaga etapu izolacji produktu z mieszaniny reakcyjnej (gdy mieszanina reakcyjna
tworzy uktad homogeniczny), zastosowanie cieczy jonowej traci sens, zwlaszcza
w poréwnaniu z zastosowaniem chlorku glinu(ll). Jest to uzasadnienie dla ciaggtego
poszukiwania wydajnych katalizatoréw, ktore beda charakteryzowatly sie¢ wysoka
aktywnoscig katalityczng i jednoczesnie b¢dg mogly zosta¢ poddane procesowi recyklingu
i ponownego wykorzystania w kolejnych cyklach reakcyjnych. Wymienione powyzej
wady cieczy jonowych opartych 0 anion chloroglinianowy byly powodem podjecia
dalszych badan zwigzanych z poszukiwaniem alternatywnych cieczy jonowych
0 wilasciwosciach kwasowych. Do tej pory zsyntetyzowano szereg cieczy jonowych
Z anionami na bazie chlorku cynku, chlorku cyny, chlorku indu czy chlorku Zelaza, ktore
wykazaty duza wiekszo$¢ odpornos¢ na hydrolize pod wplywem nawet niewielkich ilosci
wody, ale ich aktywnos¢ katalityczna byta nizsza.?%®

Odpowiednio zaprojektowane ciecze jonowe, ktore beda niemieszalne
Z substratami reakcji, utworza druga faze, co moze ulatwi¢ oddzielenie jej od fazy
zawierajacej produkty reakcji i ewentualne nieprzereagowane substraty. Zaprojektowanie
I synteza cieczy jonowej, ktora nie bedzie ulegata konkurencyjnej reakcji tworzenia
trwatego 1 trudnego w dalszej obrobce mieszaniny reakcyjnej zwigzku kompleksowego
pomiedzy produktem reakcji, a Samg ciecza jonowa petnigca role katalizatora znaczaco
moze wplyna¢ na wydajnos¢ takiej reakcji, a skuteczne itatwe oddzielenie katalizatora

moze pozwoli¢ na jego ponowne wykorzystanie W kolejnych cyklach reakcji.

3.4.4.  Chromatografia jonowa (IC)
Chromatografia jonowa jest jedng z technik analitycznych, ktéra wykorzystuje
wiele rodzajow detekcji i separacji oznaczanych indywiduéw. Powszechnie jest uwazana
za jedna z wazniejszych metod instrumentalnych stuzaca do oznaczania anionow

nieorganicznych oraz roznego typu kationéw. Chromatografia jonowa jest typowo
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wykorzystywana do oznaczania zawarto$ci aniondow halogenkowych W $rodowisku
wodnym.>?®

W  przypadku okre§lania czysto$ci syntetyzowanych cieczy jonowych
chromatografia jonowa jest niezwykle przydatng metoda analityczng, dzigki ktorej
z bardzo duza doktadno$cig mozna okresli¢ stopien przereagowania (konwersji) danych
substratow oraz czysto$¢ otrzymanych zwigzkow. Wykonanie takiej analizy pozwala
W tatwy sposob okresli¢ stezenie zanieczyszczen zwigzanych z obecno$cig anionow
nieorganicznych, ktére moga pozostac jako zanieczyszczenie po reakcji wymiany jonowej
lub pozwala okresli¢ czy ciecz jonowa otrzymana w reakcji czwartorzedowania jest
zanieczyszczona wyjsciowa aming (patrz podrozdziat Metody oczyszczania cieczy
jonowych). Stosowane zazwyczaj metody analityczne, takie jak chociazby spektroskopia
NMR, nie daja odpowiedzi na pytanie czy ILs sg zanieczyszczone pozostatos$ciami
halogenkow alkilowych czy zwigzkami wykorzystywanymi W wymianie jonowe;j.

Chromatografia jonowa moze by¢ rowniez skutecznym narz¢dziem do oznaczania
zawartosci aniondw O bardziej rozbudowanej strukturze, na przykltad anion
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy.?*¢23" Ciecze jonowe oparte o anion [NTf,]", ktdre
do tej pory uwazane byly za zwigzki charakteryzujac si¢ wiasciwosciami silnie
hydrofobowymi, w $wietle nowych badan, czgSciowo rozpuszczaja si¢ W wodzie.
Potencjalna ekotoksyczno$¢ tego anionu sprawia, Ze monitorowanie jego zawartosci
w $ciekach (zwtaszcza w zastosowaniach przemystowych) staje si¢ niezwykle istotne.
W 2020 roku Clark i in.?*8 opracowali nowa metode przemystowej analizy probek sciekow,

ktéra stanowi skuteczne narzgdzie do monitorowania st¢zenia m.in. anionu

faza ruchoma

faza
stacjonarna kolumna
kierunek
przeplywu fazy
ruchomej odseparowane
pasma proébki

wymyte pasma probki

Rysunek 17. Schemat kolumny stosowanej w IC.
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bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego. Opracowana metoda analizy probek wodnych
pozwala ma granice wykrywalnosci na poziomie <1,4ppm.

Podstawg¢ procesu rozdzialu w chromatografii jonowej stanowi reakcja wymiany
jonowej. Jest to reakcja pomigdzy jonami obecnymi W analicie (musi by¢ to faza ciekta),
a grupami funkcyjnymi, ktére znajduja si¢ W wypekieniu kolumny. Sg one zdolne do
zatrzymywania jonow na drodze oddzialywan elektrostatycznych. Jako wynik analizy
otrzymujemy chromatogram, ktéry pokazuje, ze rozdzielone jony roznig si¢ czasem
retencji, co nalezy uzasadni¢ réznym stopniem powinowactwa danego jonu do fazy statej
(stacjonarnej). Najwazniejszg cz¢$¢ chromatografu jonowego stanowi kolumna analityczna
(Rysunek 17), poniewaz to W niej zachodzi proces rozdziatu analitdw z badanej probki.
Obecnie kolumny wypetnia si¢ najczeSciej polimerami, ktére majg naniesione grupy

funkcyjne odpowiadajace za wymiang jonowa.

3.5. Reakcja acylowania Friedela — Craftsa
3.5.1.  Historia

Reakcja acylowania jest procesem wprowadzania grup acylowych (—C(=O)R) do
czasteczek zwigzkow chemicznych. Rozrézniamy trzy typy reakcji acylacji: C- acylowanie
w wyniku ktorego otrzymywane sg ketony, N- acylowanie w wyniku kt6rego otrzymywane
sg amidy oraz O-acylowanie w wyniku ktorego otrzymywane sg bezwodniki kwasowe lub
estry. Jest to reakcja chemiczna szeroko wykorzystywana w przemysle chemicznym
prowadzaca do otrzymywania waznych blokow budulcowych w syntezie organicznej, np.
w syntezie lekow. Jest to rowniez reakcja wykorzystywana w celu zabezpieczania grup
funkcyjnych: grupy hydroksylowej (—OH), grupy aminowej (—-NH2) czy grupy tiolowej
(—SH).2%®

Pierwsza wzmianka w literaturze o reakcji acylowania pojawita si¢ w 1873 roku.
Poczatkowo sadzono, ze to atom metalu pehi role katalizatora w tej reakcji.?*® Dopiero
w 1877 roku Charles Friedel i James Crafts opublikowali artykut, w ktorym jasno okreslili
oni, ze to halogenek metalu, a nie atom metalu, jest katalizatorem zaréwno w reakcji
alkilowania i acylowania zwiazkéw aromatycznych.?*! Reakcja acylowania Friedela —
Craftsa jest reakcja pomiedzy arenem (cyklicznym weglowodorem aromatycznym)
a chlorkami acylowymi lub bezwodnikami kwasowymi katalizowana kwasami Lewisa
(AICIs, FeCls) oraz kwasami Brgnsteda (H2SO4 czy HF) (Schemat 4).
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© + RCOCI (lub (RCO),0 ——

Schemat 4. Reakcja acylowania Friedela-Craftsa.

W ciggu niemal 150 lat od pojawienia si¢ wspomnianego powyzej artykutu,
opublikowano ogromng liczbe artykutow i ksigzek oraz zarejestrowano wiele patentdw
dotyczacych reakcji acylowania Friedela — Craftsa. Zainteresowanie tym procesem
prowadzonym zaréwno w skali laboratoryjnej, jak i rowniez przemystowej wynika z faktu,
ze otrzymywane W tej reakcji produkty sg potproduktami do dalszych syntez roznorodnych
zwigzkow chemicznych, m.in. lekéw (lbuprofen czy Naproxen),2*2243 barwnikow,
fungicydéw, herbicydéw i srodkéw owadobdjczych.?** Naukowcy ciagle pracuja nad
optymalizacja tego procesu chemicznego, tak aby przy jednoczesnym utrzymaniu wysokiej
wydajnosci, sprawi¢ by byl to proces bezpieczniejszy dla $rodowiska, ktory bedzie
generowal mniej niebezpiecznych odpadow chemicznych (podrozdziat Ciecze jonowe jako
katalizatory w reakcjach wymagajqcych zastosowania katalizatora 0 wlasciwosciach

kwasowych).

3.5.2.  Produkty reakcji acylowania i ich zastosowania

Reakcja acylowania Friedela — Craftsa pozwala na wprowadzenie grup acylowych
do pierscienia benzenu. Jest jedna zZ podstawowych reakcji tworzenia wigzania C-C, co
sprawia, ze ma ogromne znaczenie W chemii organicznej. Otrzymywane w jej wyniku
aromatyczne ketony stanowig wazne bloki budulcowe dla dalszych syntez. Wprowadzenie
grupy acylowej do uktadu aromatycznego wigze si¢ zZ szeregiem waznych przegrupowan
czasteczek arendw, ktére mozna przeprowadzi¢ jako kolejne etapy syntezy docelowego
zwigzku chemicznego. Jednym z przyktadow dalszych reakcji jakim moga by¢ poddawane
produkty acylowania Friedela — Craftsa jest przegrupowanie pochodnych acetofenonu
w aminy poprzez przegrupowanie Beckmanna oraz w fenole poprzez przegrupowanie
Baeyera-Villigera.?*® Acylowanie uktadu aromatycznego moze shizy¢ rowniez jako
alternatywa dla reakcji alkilowania, chociaz najczgéciej wymaga to przeprowadzenia
dodatkowych etapoéw syntezy. Przewaga reakcji acylowania nad reakcja alkikowania
wynika z natury chemicznej rodkéw acylujacych. Srodki acylujace sa generalnie bardziej
reaktywne niz S$rodki alkilujace w reakcjach Friedela - Craftsa. Jak wspomniano
W poprzednim podrozdziale, aromatyczne ketony sa mniej reaktywne niz substraty reakcji,

co zapobiega wielokrotnemu podstawieniu grupy acylowej w pier§cieniu aromatycznym.
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Pierwszym etapem otrzymywania lbuprofenu — niesteroidowego lek
przeciwzapalnego stosowanego m. in. w celu usSmierzenia bolu i zmniejszenia obrzeku jest
reakcja acylowania Friedela — Craftsa. Powstajacy w pierwszym etapie syntezy
p-izobutyloacetofenon moze by¢ nastepnie dalej poddawany kolejnym reakcjom
prowadzacym do otrzymania Ibuprofenu. Jest to przyktad waznego bloku budulcowego
w syntezie  organicznej  otrzymywanego  wreakcji  acylowania.  Otrzymany
p-izobutyloacetofenon nastepnie jest poddawany reakcji redukcji, w wyniku ktorej grupa
acetylowa ulega przegrupowaniu do grupy hydroksylowe;j.

Kolejnym przyktadem zastosowania reakcji acylowania Friedela — Craftsa jest
otrzymywanie barwnikéw ksantenowych i triarylometanowych.?*® Otrzymywany jest
W ten sposob jeden ze wskaznikow pH — tymoloftaleina. Reakcja bezwodnika ftalowego
z N,N-dietyloaminofenolem prowadzi do otrzymania rodaminy B, ktdra jest barwnikiem
fluorescencyjnym wykorzystywanym do m.in. w mikroskopii fluorescencyjnej, jako
barwnik stosowany w laserach i w przemysle tekstylnym.?*’

W ostatnich latach reakcja acylowania Friedela — Craftsa byla szeroko
wykorzystywana jako jeden zetapow syntezy produktow naturalnych i ztozonych
czasteczek wykazujacych aktywno$¢ biologiczng. Jest to temat o tyle aktualny i szeroko
badany, ze w 2018 roku Heravi i in.2*8 opublikowali prace, ktéra stanowi wyczerpujace
podsumowanie zagadnienia wykorzystania tej reakcji w syntezie totalnej produktéw
naturalnych. Przyktadami zwigzkow aktywnych biologiczne, ktérych jeden z etapdw
syntezy stanowi reakcja acylowania to miedzy innymi: diterpeny (grupa zwigzkow
0 wlasciwosciach leczniczych), alkaloidy fenantroindolizydynowe (0 wiasciwosciach
przeciwnowotworowych), Lamellarin G (wykazuje cytotoksyczno$¢ dla szeregu linii
komérek nowotworowych), alkaloidy izolowane z roliny tylophora (o witasciwosciach
przeciwbakteryjnych, przeciwnowotworowych, przeciwgrzybiczych czy
przeciwwirusowych) czy malyngamidy, ktore sa N-funkcjonalizowanymi amidami
dhugotancuchowych kwasow thuszczowych.?#

Wymienione powyzej przyklady wykorzystania reakcji acylowania Friedela —
Craftsa wyraznie wskazuja na ogromny potencjat tej reakcji. Pomimo uptywu ponad 140
lat od jej pierwszego kompleksowego opisania w literaturze, jest to reakcja ciggle aktywnie
badana, poszukiwane sg nowe obszary jej wykorzystania, a jednocze$nie trwajg prace nad
jej optymalizacja W kierunku otrzymania trwatych, wydajnych i bezpiecznych
katalizatorow, ktore pozwola prowadzi¢ ten proces wydajnie zarowno W skali

laboratoryjnej jak i przemystowe;.
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3.5.3.  Mechanizm reakcji

Reakcja acylowania Friedela — Craftsa przebiega zgodnie z mechanizmem
substytucji elektrofilowej. Jest to jeden ztypow reakcji substytucji, ktdra dotyczy
zwigzkéw aromatycznych. Czynnikiem atakujacym jest elektrofil, czyli czasteczka (badz
grupa funkcyjna), ktéra ze wzgledu na niedomiar elektronéw moze je W okreslonych
warunkach przyja¢ i petni¢ funkcj¢ akceptora elektronéw. Wszystkic kwasy Lewisa sg
zaliczane do elektrofildbw. Reakcja acylowania Friedela — Craftsa prowadzi do
otrzymywania produktdw monoacylowanych. W niniejszej pracy rozwazany jest tylko
mechanizm reakcji acylowania Friedela — Craftsa zwigzkow aromatycznych
z wykorzystaniem chlorkéw kwasowych (Schemat 5), z pominieciem rozwazan
dotyczacych reakcji, gdzie zamiast chlorkow kwasowych jako czynniki acylujace
wykorzystywane sg bezwodniki kwasowe.

Pierwszy etap reakcji obejmuje wytworzenie karbokationu - jonu acyliowego
(RCO") w wyniku reakcji pomigdzy chlorkiem kwasowym, a katalizatorem (kwasem
Lewisa) (1). W dalszej kolejnosci nastepuje atak jonu acyliowego przez uktad aromatyczny
(2), wwyniku czego powstaje nowy karbokation (3). Powstaty sprzgzony aromatyczny
keton charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza reaktywnos$cia niz wyjsciowy zwigzek
aromatyczny co wyklucza wielokrotne podstawienie pierScienia aromatycznego — jest to
powod, dla ktérego w wyniku reakcji acylowania Friedela — Craftsa otrzymywane sa
jedynie monoacylowane produkty. W kolejnym etapie nastepuje ponowna aromatyzacja
uktadu w wyniku eliminacji protonu przez anion tetrachloroglinianowy ([AICl4]) (4).
Prowadzi to do otrzymania produktu reakcji i jednocze$nie do odzyskania Katalizatora

i wydzielenia chlorowodoru.?*°
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Schemat 5. Mechanizm reakcji acylowania Friedela-Craftsa.
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Jednym ze wspomnianych wcze$niej problemow dotyczacych reakcji acylowania
Friedela — Craftsa jest tworzenie zwigzkéw kompleksowych pomiedzy otrzymanym
produktem a kwasem Lewisa pelnigcym funkcje katalizatora. Wymusza to uzycie kwasu
Lewisa w ilosci wigkszej niz wynikatoby to ze stechiometrii reakcji (ilo$¢ przekraczajaca
jeden mol kwasu Lewisa w przeliczeniu na jeden mol zwigzku karbonylowego).
Powstawanie zwigzku kompleksowego (5) jest zwykle procesem nieodwracalnym (gdy
rozpatrujemy przypadek reakcji acylowania Friedela — Craftsa katalizowanej typowymi
kwasami Lewisa jak np. AICI3 prowadzonej w typowych rozpuszczalnikach organicznych).
Obrébka mieszaniny reakcyjnej, po zakonczeniu reakcji, wymaga uzycia wody w celu
wydzielenia produktu reakcji (6) — powstaty kompleks ulega hydrolizie, prowadzaca do
utraty katalizatora, co sprawia, ze nie moze on zosta¢ odzyskany i ponownie wykorzystany
w kolejnym cyklu reakcji.?#424

Mechanizm reakcji acylowania Friedela — Craftsa nieco rézni si¢ w przypadku
zastosowania cieczy jonowych o wiasciwosciach kwasowych jako katalizatorow tego
procesu chemicznego, badz gdy ciecze jonowe stanowig nos$nik dla wybranego halogenku
metalu. W 1986 roku Boon i in.2%° opisali mechanizm reakcji acylowania Friedela — Craftsa
benzenu z wykorzystaniem uktadu katalitycznego opartego na cieczy jonowej: [EMIM]CI-
AICl3 (uktad zawierajacy odpowiedni utamek molowy chlorku glinu X(AICI3) = 0,67).
Badania te pozwolity na zidentyfikowanie jako wtasciwego katalizatora jonu [Al2Cl7]". Za
pomoca in situ spektroskopii w podczerwieni (in situ IR) Csihony i in.2%! badali mechanizm
reakcji acylowania Friedela — Craftsa benzenu w uktadach katalitycznych opartych o ciecz
jonowa [BMIM][CI] oraz odpowiednie halogenki metali: [BMIM]CI-MCIz (gdzie M = Al
lub Fe). Potwierdzili oni, ze to sprzezony kation acetylowy ([RCO][MCl4]) jest kluczowym
zwigzkiem posrednim. Zastgpienie rozpuszczalnika organicznego cieczami jonowymi nie
zmienito mechanizmu reakcji. Bioragc pod uwage zebrane dane dotyczace badan
mechanizmu reakcji acylowania, Liu iin.?> zaproponowali dwa mechanizmy reakcji
(Schemat 6 i Schemat 7), gdzie jako (a) oznaczono mechanizm reakcji z wykorzystaniem
cieczy jonowych o wilasciwosciach kwasu Lewisa jako Kkatalizatorow oraz jako
(b) oznaczono mechanizm reakcji, gdzie ciecz jonowa stanowita rozpuszczalnik dla
halogenku metalu MClz (gdzie M = Al lub Fe). W przypadku braku oznaczenia sg to reakcje
wspoélne dla obu wymienionych typow uktadow katalitycznych.

W mechanizmie A, kompleks MCls i srodka acylujgcego ulega dysocjacji, tworzac
zdysocjowane jony karbonylowe. Zwigzek kompleksowy utworzony przez MCls i produkt

aryloketonowy powstaje w momencie wytworzenia aryloketonéw. W przypadku gdy
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kompleks MCIs iatom tlenu pochodzacy z grupy karbonylowej czynnika acylujgcego
charakteryzuje si¢ duza trwato$cig, niec moze on ulec tatwej dysocjacji. Wowczas reakcja
przebiega zgodnie z mechanizmem B. To, zgodnie z ktérym mechanizmem bgdzie
przebiegata reakcja acylowania Friedela - Craftsa jest silnie zalezne od tego czy ciecz
jonowa sama w sobie ma wlasciwosci kwasu Lewisa istanowi uklad Kkatalityczny
(oznaczone jako (a)) czy jest no$nikiem dla halogenku metalu (oznaczone jako (b)).
Wriasciwosci cieczy jonowych ihalogenkow metali moga mie¢ wplyw na trwatosé
powstajacego zwigzku kompleksowego pomiedzy produktem reakcji a katalizatorem, co
roOwniez ma wplyw na rodzaj mechanizmu zgodnie z ktérag przebiega reakcja (mechanizm

B).
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Mechanizm A
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Schemat 6. Mechanizm reakcji acylowania z wykorzystaniem cieczy jonowych o
wlasciwosciach kwasu Lewisa (mechanizm A).
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Mechanizm B
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Schemat 7. Mechanizm reakcji acylowania, gdzie ciecz jonowa stanowita rozpuszczalnik dla
halogenku metalu MCI3, M = Al lub Fe (mechanizm B).
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3.5.4.  Katalizatory reakcji acylowania Friedela — Craftsa

Reakcje katalizowane zwigzkami charakteryzujagcymi si¢ wlasciwosciami
kwasowymi sa zdecydowanie najliczniejszym i najlepiej zbadanym rodzajem reakcji
chemicznych, w ktorych grupy funkcyjne przechodzg szereg réoznych transformacji pod
wptywem odczynnikéw bedacych nukleofilami.?®® Zgodnie z teorig Lewisa, kwas jest
akceptorem pary elektrondw.?* Jest to bardziej ogolna definicja niz ta podana przez
Johannesa Brgnsteda, zgodnie z ktora kwas jest substancjg, ktora jest donorem protonu.
Teoria kwasOw i zasad opisana przez Gilberta Lewisa uznaje za kwasy zwigzki, ktore
charakteryzujg si¢ silnym deficytem elektronow, ale jednocze$nie nie posiadajg W Swojej
strukturze atomow wodoru. Najbardziej znanym przykladem tego typu zwigzku jest
chlorek glinu(lll), ktory znalazt szerokie zastosowanie miedzy innymi jako katalizator
w reakcjach Friedela — Craftsa. Kwasy Lewisa sa wykorzystywane jako katalizatory
w ogromne;j liczbie réznorodnych reakcji organicznych: acylowania i alkilowania Friedela
— Craftsa, Dielsa — Aldera czy chlorowania zwigzkéw aromatycznych.?%

Zwyczajowo reakcja acylowania Friedela — Craftsa jest katalizowana przez kwasy
Lewisa, takie jak: chlorek glinu(lll), chlorek cynku(ll), chlorek zelaza(Ill), chlorek
cyny(1V) lub silne kwasy protonowe (kwasy Brensteda lub addukty kwasowo-zasadowe
zgodnie zteorig kwasow izasad Lewisa), takie jak kwas fluorowodorowy czy kwas
siarkowy(V1).?2% Pomimo tego, ze katalizatory bedace kwasami Lewisa zostaly
przetestowane w szeregu reakcji acylowania zwigzkow aromatycznych réznorodnymi
czynnikami acylujacymi, zarowno w skali laboratoryjnej, jak roéwniez w skali
przemystowej, nadal problem stanowig warunki prowadzenia tego typu reakcji. Wymagaja
one warunkow bezwodnych, a obecnos¢ nawet niewielkiej ilosci wody wptywa na znaczne
obnizenie wydajnosci. Wigkszo§¢ kwasow Lewisa reaguje Z woda, ulegajac rozktadowi, co
moze wptywaé na ograniczenie zastosowania kwasow Lewisa w syntezie organicznej.?*®
Poza tym, jak juz wcze$niej wspomniano, stosowanie halogenkéw metali powoduje
powstawanie duzych ilosci szkodliwych odpadéw chemicznych ijednoczesng utrate
katalizatora. Sg to dwa gltowne powody, ktore sprawiaja, ze ciaggle poszukiwane s3
usprawnienia dla jak najbardziej optymalnego i wydajnego sposobu prowadzenia reakcji
acylowania Friedela — Craftsa oraz jednocze$nie trwaja prace nad projektowaniem
I synteza nowych, wydajnych i bezpiecznych dla §rodowiska katalizatorow.

Wspotczesne podej$cie do prowadzenia procesow katalitycznych powinno opierad

0si¢ Otrzy podstawowe zasady: (1) minimalizacj¢ zuzycia energii, (2) osiagnigcie
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wysokiej wydajnosci i selektywnosci oraz (3) stosowanie ekologicznych rozpuszczalnikéw
(zastgpowanie rozpuszczalnikow organicznych ich bezpieczniejszymi dla Srodowiska
odpowiednikami) lub wrecz unikanie stosowania jakiegokolwiek rozpuszczalnika. Poza
tymi oczywistymi zasadami, naukowcy I inzynierowie projektujacy procesy chemiczne
powinni bra¢ od uwage nie tylko aspekty techniczne i ekonomiczne, ale roéwniez wpltyw
tego procesu na srodowisko.?*® W tym celu nalezy dodatkowo postuzy¢ sie §rodowiskowa
ocena cyklu zycia oraz obliczyé §lad weglowy. Srodowiskowa ocena cyklu zycia (ang. life
cycle assessment, LCA) jest narzedziem stuzacym do identyfikacji i ilosciowego okre$lania
wplywu na $rodowisko otrzymywanego produktu reakcji i/lub procesu chemicznego,
w wyniku ktérego jest on syntetyzowany.?®” Moze by¢ stosowane W polaczeniu z innymi
narzedziami stuzagcymi do symulacji procesu i analizy ekonomicznej (w celu oceny
projektu dowolnego istniejgcego i/lub nowego procesu chemiczno-biochemicznego) oraz
narzedziami, ktore pozwolg wybrac¢ najlepsza sposrod dostepnych alternatyw prowadzenia
wybranego procesu chemicznego, ktory ma jak najmniejszy wplyw na §rodowisko. Istnieje
komercyjnie dostgpne oprogramowanie shuzace do okreslania LCA, ktére pozwala
oszacowa¢ m.in. zuzycie zasobow i energii czy $lad weglowy.?® Suma emisji gazow
cieplarnianych wydzielanych do atmosfery w procesie wytwarzania danego produktu
nazywamy $ladem weglowym produktu (ang. product carbon footprint, PCF).? Jest to
0 tyle wazny aspekt produkcji przemystowej zwigzkow chemicznych, ze w sierpniu 2020
roku firma BASF oglosita, ze ,,(...) wylicza §lad weglowy wszystkich produktow
handlowych.”. %0 Jest to pierwsza z duzych firm produkujacych chemikalia, ktora
udostepnia klientom tego typu dane, podkreslajagc wazno$¢ aspektow zwigzanych z szeroko
pojetym dbaniem 0 $rodowisko. W Internecie dost¢pne sg roéwniez kalkulatory, ktdre
W prosty sposob pozwalajg wyliczy¢ §lad weglowy zwigzany z réznymi podejmowanymi
przez ludzmi czynno$ciami.?®!

Sposrod zbadanych nowych metod prowadzenia reakcji acylowania, najbardziej
obiecujaca opcja wydaje si¢ by¢ zastosowanie cieczy jonowych, ktore mogg petnié
zarowno funkcje katalizatora jak i rowniez rozpuszczalnika. W niektorych przypadkach
ciecze jonowe udalo si¢ odzyskaé¢ iponownie wykorzystac w kolejnych cyklach
reakcyjnych,262263.264

Aktywnos¢ katalityczna cieczy jonowych opartych o anion chloroglinianowy jest
poréwnywalna do aktywnosci katalitycznej halogenkOw metali, jednak ich zastosowanie
powoduje te same problemy, ktore pojawiajg si¢ przy zastosowaniu bezwodnego chlorku

glinu.?®® Ciekawa alternatywa jest zastgpienie chlorku glinu chlorkiem indu.?®® Ciecze

69



WSTEP TEORETYCZNY

jonowe zsyntetyzowane poprzez zmieszanie [BMIM][CI] i bezwodnego chlorku indu
(synteza analogiczna dla syntezy cieczy opartych o anion chloroglinianowy) sa znacznie
mniej podatne na hydroliz¢ zardwno na etapie samej syntezy jak i pdzniejszej obrobki
mieszaniny poreakcyjnej. W reakcji anizolu z bezwodnikiem benzoesowym najlepsza
wydajnos¢ uzyskano dla reakcji, gdzie uklad katalityczny stanowila mieszanina
[BMIM][CI] i chlorku indu (odpowiedni utamek molowy chlorku indu X(InCl3) = 0,67)
oraz dla reakcji, gdzie ciecz jonowa [BMIM][NTf.] byta no$nikiem chlorku indu (5% mol).
Uktad katalityczny oparty 0 ciecz jonowa 0 wlasciwosciach hydrofobowych, ktora byta
nosnikiem chlorku indu, z powodzeniem poddano recyklingowi pigciokrotnie z utratg
wydajnosci z poziomu 79% do 62%, bez zmiany selektywnosci.?®® Tran iin.2®” opisali
uktad katalityczny, 0 wysokiej aktywnosci katalitycznej, ktory moze zosta¢ tatwo poddany
recyklingowi i ponownie wykorzystany w kolejnych cyklach reakcyjnych bez znacznej
utraty wydajnosci po trzech cyklach reakcyjnych. Nosnikiem trifluorometanosulfonianu
indu (In(OTf)3) byta ciecz jonowa [BMIM][H2PO4]. Mozliwos¢ recyklingu zbadano na
reakcji benzoilowania (reakcja polegajaca na wprowadzeniu do czgsteczki ugrupowania
benzoilowego CeHsC(O)—, od acylowania rézni si¢ ugrupowaniem wprowadzanym do
pierScienia aromatycznego) anizolu.

Jednym  z najnowszych doniesien literaturowych opisujacych aktywno$é
katalityczng cieczy jonowych jest opublikowana w2019 roku praca, w Kktorej
scharakteryzowano nowo otrzymang binarng mieszaning cieczy jonowych, ktora zawiera

wiecej niz dwa rodzaje jonow (DSILs - double salt ionic liquids). Li iin.?®

opisali
mieszaning binarng cieczy jonowych na bazie chlorku trietyloamoniowego, chlorku glinu
oraz chlorku galu. W poréwnaniu do cieczy jonowych, ktore sg no$nikiem pojedynczego
halogenku metalu, wytworzenie tego typu mieszaniny moze umozliwi¢ jeszcze bardziej
precyzyjne dopasowanie wtasciwosci fizykochemicznych takich uktadow katalitycznych,
jednakze wymaga to dalszych, poglebionych badan. Polaczenie znanej aktywnosci
katalitycznej obu halogenkow metali oraz ich wlasciwosci kwasowych (oba halogenki sg
kwasami Lewisa)?®%?’® miato daé efekt synergiczny i wplynaé na wzrost aktywnosci
katalitycznej takie uktadu katalitycznego w porownaniu do aktywnosci katalitycznej
halogenkdéw metali wykorzystywanych osobno jako katalizatory reakcji acylowania.
Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze aktywnos$¢ katalityczna uktadu [HN222][1,33AICI3 +
0,67GaClz]Cl (wartosci 1,33 10,67 to odpowiednie utamki molowe) jest wyzsza niz

aktywno$¢ katalityczna AlClz, GaClz, [HN222][Al2Cl7] czy [HN222][Ga2Cl7].
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Tlenek cynku, ktory jest kolejnym przyktadem kwasu Lewisa, zostal réwniez
przetestowany w reakcji acylowania Friedela — Craftsa. Okazal si¢ on wydajnym
katalizatorem acylowania indoli za pomocg chlorkéw acylowych. Nosnikiem tlenku cynku
byta ciecz jonowa [BMIM][PFs].2"t

Poza cieczami jonowymi przetestowano rOwniez szereg reakcji acylowania
katalizowanych metalami takimi jak miedz czy zelazo, niemetalami takimi jak np. jod oraz
kwasem jodoworodowym. Interesujace wyniki uzyskano rowniez dla zastosowania jako
katalizatoréw trifluorometanosulfonianéw lantanowcow. Zwigzki lantanowcow dziatajg
jak silne kwasy Lewisa ze wzgledu m.in. na ich silne powinowactwo do atomu tlenu
z grupy karbonylowej. Ponadto, ich hydroliza jest procesem powolnym (ze wzgledu na

).212273  Polaczenie obu wymienionych powyzej

wysoka warto$¢ stalej hydrolizy
wlasciwosci zwigzkéw lantanowcow sprawilo, ze wydaty sie one atrakcyjng alternatywa
dla typowych stosowanych Kkatalizatorow, co znalazto potwierdzenie W danych
eksperymentalnych. Reakcja acylowania Friedela — Craftsa podstawionego pierscienia
benzenu przebiega z wysoka wydajnoscia juz przy uzyciu 10%mol triflatdw
lantanowcow. 2"

Toluen, a takze mezytylen, naftalen i anizol ulegaja wydajnej reakcji acylowania
w obecnosci chlorku bizmutu(II) (10-20% mol), ktory jest kwasem Lewisa 0 $redniej
mocy. Zaletg zastosowania chlorku bizmutu jest mozliwo$¢ odzysku bizmutu z mieszaniny
reakcyjnej poprzez zoboj¢tnienie warstwy wodnej wodorotlenkiem sodu, co prowadzi do
wytracenia chlorko tlenku bizmutu(IIT) (BiOCl), ktory jest zwigzkiem nieszkodliwym dla
srodowiska naturalnego.?”

Takze chlorek zelaza(IIl) jest wydajnym katalizatorem o wlasciwosciach kwasu
Lewisa, ktory byl testowany jako alternatywa dla chlorku glinu. Intensywne badania
pozwolily na uzyskanie wynikow, ktore wyraznie wskazuja na wysoka aktywnos$é
katalityczng chlorku zelaza(IIl), nawet dla reakcji gdzie byt uzywany w bardzo matych
ilosciach (1 lub 10 mol% - w przeciwienstwie do chlorku glinu, ktory jest uzywany
w ilosciach wigkszych niz wynikatloby to ze stechiometrii reakcji). W reakcji
aminoacylowania mezytylenu (1,3,5-trimetylobenzenu) chiralnym chlorkiem a-
ftalimidokarbonylu (1% mol chlorku zelaza(11T)) uzyskano wydajno$¢ na poziomie 79%.27
Kolejne doniesienia literaturowe opisywaly zastosowanie chlorku zelaza(IIl) z cieczami
jonowymi. Seddon iin.?’" przetestowali uklad katalityczny oparty na cieczy jonowej
[EMIM][CI] i chlorku zelaza(IIT) w reakcji acylowania benzenu chlorkiem acetylu.

Ogromna korzys$cig zastosowania takie uktadu katalitycznego jest fakt, Zze nie tworzy on
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trwalego kompleksu z produktem reakcji, co pozwala na jego wydzielenie z mieszaniny
reakcyjnej jedynie poprzez ekstrakcj¢ rozpuszczalnikiem organicznym i jednocze$nie
pozwala na uniknigcie obrobki mieszaniny poreakcyjnej woda, co przyczynia si¢ do
powstawania duzych ilosci odpadéw i utraty katalizatora. Taki uktad katalityczny petni
funkcje katalizatora W mys$l definicji, zgodnie zktérg takowy jest odzyskiwany
W niezmienionej formie po zakonczeniu reakcji. Utamek molowy chlorku zelaza(IIT) musi
zawiera¢ si¢ W przedziale 0,51 do 0,55, tylko wtedy uktad katalityczny wykazuje
aktywno$¢. Autorzy nie wyjasnili dlaczego zastosowany katalizator nie tworzy kompleksu
Z produktem reakcji. By¢ moze wynika to z faktu, ze w odroznieniu od cieczy jonowych
opartych o anion chloroglinianowy, aktywny katalitycznie jest wprowadzony w nadmiarze
FeCls, a nie chlorek Zelaza w postaci anionu tetrachlorozelazianowego ([FeCla]).
Holderich iin.2"® immobilizowali ciecz jonowa [BMIM][CI]-FeCls na stalym
nosniku. Otrzymano w ten sposéb nowy rodzaj wydajnego Kkatalizatora. Otrzymane
materialy SILP zostaly wykorzystane w reakcji acylowania mezytylenu, anizolu i m-
ksylenu chlorkiem acetylu. Ich zastosowanie umozliwito uzyskanie wysokiej konwersji
I bardzo dobrej selektywnosci. Nastgpnie poréwnano aktywno$¢ Kkatalityczng cieczy
jonowej na bazie chlorku zZelaza z odpowiednimi cieczami jonowymi zawierajacymi
chlorek cyny(Il) ([BMIM][CI]-SnCl>) i chlorek glinu(lll) ([BMIM][CI]-AICI3). Ciecz
jonowa [BMIM][CI]-FeCls dawata wyraznie lepsze wyniki niz pozostate ciecze jonowe:
w reakcji acylowania mezytylenu uzyskano 100% konwersji i 98% selektywnosci, dla
porownania w tej samej reakcji ciecz jonowa [BMIM][CI]-SnCl. pozwolita na uzyskanie
konwersji na poziomie 19,7% i 94% selektywnosci, a ciecz jonowa [BMIM][CI]-AICI3
68,1% konwersji i 98% selektywnosci. Zastosowanie immobilizowanych cieczy jonowych
na bazie chlorku zZelaza jako Katalizatoréw w reakcji acylowania Friedela — Craftsa jest
interesujaca alternatywa dla typowo stosowanych katalizatorow homogenicznych.
Zupehie innym podejsciem w poszukiwaniach nowych, wydajnych katalizatorow
w reakcji acylowania Friedela — Craftsa moze by¢ uzycie katalizatoréw 0 wlasciwosciach
kwasowych w postaci ciata statego. Przyktadem tego typu katalizatorow mogg by¢ zeolity,
ale rowniez tlenki metali czy heteropolikwasy.?** Zeolity to mikroporowate mineraly
glinokrzemianowe powszechnie stosowane jako katalizatory, ale rowniez jako adsorbenty.
Zeolity typu BEA (beta) sa katalizatorami zeolitowymi 0 najwyzszej aktywnosci
katalitycznej, stosowanymi zarowno w skali laboratoryjnej, jak réwniez przemystowe;j
w reakcji acylowania Friedela — Craftsa arenow. Tlenki metali sa wykorzystywane

w czystej postaci lub jako mieszaniny w syntezie lekkich czasteczek (ang. fine chemicals),
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poniewaz sg one latwo dostepne, sa odporne na wilgo¢, aich wlasciwosci mozna
dostosowa¢ przez domieszkowanie jonami metali.?’”® Dimetylobenzofenony otrzymywane
sg Z wysoka wydajnoscig (88-97%) w reakcji chlorku benzoilu z trzema izomerycznymi
ksylenami w obecnoéci tlenku zelaza(Ill), tlenku cynku, tlenku cyny lub tlenek
molibdenu(VI), przy czym tlenek zelaza (III) wykazuje najwickszg aktywnosc
katalityczng.?*

Stosowanie stalych katalizatoréw 0 wiasciwosciach kwasowych pozwolito na
osiggniecie udoskonalen procesu acylowania zarowno z ekonomicznego, jak
i ekologicznego punktu widzenia. Dzigki ich zastosowaniu udato si¢ unikng¢ etapu obrobki
mieszaniny reakcyjnej w celu wydzielenia produktu, co w normalnych warunkach
prowadzi do powstawania duzych ilosci korozyjnych odpadoéw i utarty katalizatora.
Ponadto, w wybranych przypadkach zastosowano bezpieczniejsze dla operatora
i srodowiska odczynniki acylujace — kwasy karboksylowe (np. acylowanie toluenu
i ksylenow alifatycznymi kwasami karboksylowymi z wykorzystaniem zeolitow).24

Przedstawione przyktady katalizatorow nie wyczerpuja tematu ze wzgledu na jego
ztozono$¢ i ogromng liczbe reakcji acylowania Friedela — Craftsa, ktore do tej pory
przeprowadzono i optymalizowano. Najistotniejsze z punktu widzenia badan opisywanych
W niniejszej rozprawie doktorskiej sa uktady katalityczne oparte o ciecze jonowe. Wiele
z nich pelni jednoczesnie funkcj¢ katalizatora i rozpuszczalnika, zastgpujac te stosowane
zwyczajowo: nitrobenzen, chlorek metylenu czy 1,2-dichloroetylen. W wielu przypadkach
zastosowanie cieczy jonowych o wiasciwosciach kwasowych badz jako nosniki kwasow
Lewisa pozwolito na uzyskanie wynikow poréwnywalnych badz lepszych dla tych reakcji,
gdzie wykorzystywano typowe katalizatory acylowania Friedela — Craftsa. Niemniej
jednak zastosowanie cieczy jonowych wigze si¢ zZ wieloma wyzwaniami, ktore ciagle

wymagajg opracowania nowych rozwigzan.
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4.1. Stosowane odczynniki chemiczne

Rozpuszczalniki i odczynniki wykorzystywane w reakcjach hydrosililowania,

wymiany jonowej oraz acylowania Friedela — Craftsa zostaty zakupione z komercyjnych

zrddet. Uzywane byly bez wczesniejszego oczyszczania.

Wszystkie pozostate zwigzki chemiczne, ktore wymagaly wczesniejszej syntezy

zostaly wymienione w dalszych czg$ciach tego podrozdziatlu wraz ze szczegdélowym

opisem przeprowadzonych syntez chemicznych.

Ponizej znajduje si¢ spis odczynnikow i rozpuszczalnikow, wraz z nazwg dostawcy

oraz deklarowang czystos$cig, wykorzystanych w ramach badan opisanych w rozprawie

doktorskiej.

l. Reakcja hydrosililowania
1-okten (Sigma-Aldrich, 98%),
1,1,1,3,5,5,5-heptametyltrisiloksan (Sigma-Aldrich, 97%),
3-allyloksy-1,2-propanediol (Sigma-Aldrich, 99%),
aceton (StanLab, cz.d.a.),

eter allilowo - glicydylowy (Sigma-Aldrich, 99%),

katalizator Karstedta (kompleks Pt(0) i1,1,3,3-tetrametylo-1,3-

diwinylodisiloksanu jako 2,2% roztwor Pt w ksylenie) (Sigma Aldrich),

n-dekan (Sigma Aldrich, 99%).

Il. Reakcja wymiany jonowej
acetonitryl bezwodny (VWR >99,9%),
1-bromobutan (loLiTec, 98%),
1-bromododekan (ABCR, 98%),
1-chlorobutan (loLiTec, 98%),
1-chloroheksan (loLiTec, 98%),
1-metylopiperydyna (loLiTec, 98%),
1-metylopirolidyna (loLiTec, 98%),
bis(trifluorometylosulfonylo)imid, sl litowa (loLiTec, 99%),
dichlorometan (StanLab, cz.d.a.),
heksafluorofosforan potasu (Alfa Aesar, 95%).

octan etylu (StanLab, cz.d.a.),
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e pirydyna (loLiTec, 98%).

e tetrafluoroboran sodu (loLiTec, 98%).
I"i. Reakcja acylowania Friedela — Craftsa

e 1.4-dimetylobenzen (p-ksylen) bezwodny (Sigma Aldrich, 99%),

e 2-metylo-1-fenylopropan (izobutylobenzen) (Sigma Aldrich, 99%),

e Dis(trifluorometylosulfonylo)imidek  1-etylo-3-metyloimidazoliowy (loLiTec,
99%),

e pbromek 1-decylo-3-metyloimidazoliowy (loLiTec, 98%),

e bromek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy (loLiTec, 99%),

e pbromobenzen (Sigma Aldrich, 99%),

e chlorek acetylu (Sigma Aldrich, 99%),

e chlorek glinu(l11) bezwodny (Sigma Aldrich, 99%),

e chlorek propionylu (Sigma Aldrich, 98%),

e chlorek zelaza bezwodny (Sigma Aldrich, 99%),

e dicyjanoamid 1-butylo-3-metyloimidazoliowy (loLiTec, 98%),

e dodekan (Sigma Aldrich, 99%),

e n-dekan (Sigma Aldrich, 99%).

4.2. Techniki analityczne stosowane podczas badan
Spektroskopia w podczerwieni w czasie rzeczywistym (IR in situ)

Postep reakcji hydrosililowania prowadzonych w reaktorze okresowym
monitorowano za pomocg spektrometru IR in situ (Reactl5, Mettler Toledo)
wyposazonego W sond¢ DiComp. Przed rozpoczeciem rejestrowania widm w czasie
przebiegu reakcji, nalezato najpierw wykona¢ widmo tta (sonda umieszczona w atmosferze
powietrza). Nastepnie rejestrowano widma wszystkich substratow wchodzacych w sktad
mieszaniny reakcyjnej. Przed rozpoczgciem reakcji, ogrzewano mieszaning reakcyjng do
zadanej temperatury, a nastgpnie umieszczano sonde¢ spektrometru wewnatrz kolby tak,
aby byla ona w pelni zanurzona, ale jednocze$nie nie uderzat w nig dipol magnetyczny.
Widma rejestrowano co 60 sekund w zakresie 4000 — 600 cm™. Konwersje wigzania Si-H
obliczono na podstawie danych wskazujgcych na zanik pasma odpowiadajacego drganiom
tego wiazania przy okoto 915cm™ (malejaca powierzchnia tego pasma). Uzyskane dane
byty analizowane z wykorzystaniem oprogramowania iC IR 4.5.

Do badania przebiegu reakcji, ktore wykonywano w reaktorze przeptywowym,

niezbedne bylto wykorzystanie mikroceli przeptywowej DS zastosowanej w miejsce sondy
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DiComp. Cela przeptywowa byta ogrzewana do temperatury, W ktorej prowadzono
reakcje. Sposob rejestrowania widm i analiza danych byta identyczna jak w przypadku

analiz wykonywanych dla reakcji wykonywanych w reaktorze okresowym.

Chromatografia gazowa (GC)

Konwersje i selektywno$¢ reakcji hydrosililowania wyznaczano na podstawie
danych uzyskanych z analiz metoda chromatografii gazowej. Kazda z badanych probek
miala takg samg objetos¢, na ktorg sktadato sig: 100ul mieszaniny reakcyjnej (pobieranej
bezposrednio z kolby badz u wylotu mikroreaktora) natychmiastowo ochtadzanej do
temperatury pokojowej, aby zapobiega¢ dalszemu postepowi reakcji, 100ul n-dekanu,
ktory pelnit role wzorca wewnetrznego oraz 300ul acetonu. Analizy przeprowadzano
z wykorzystaniem chromatografu gazowego Varian CP 3800. Konwersje HMTS obliczono
na podstawie uzyskanych chromatograméow porownujac wielko§¢ pola piku
odpowiadajagcegdo HMTS w odniesieniu do standardowej probki zawierajacej substraty
reakcji in-dekan. Uzyskane chromatogramy byly analizowane z wykorzystaniem
oprogramowania Varian Galaxie.

Konwersje i selektywnos¢ reakcji acylowania Friedela — Craftsa wyznaczano
z danych uzyskanych z analiz chromatografii gazowej. Kazda z badanych probek miata
takg samg objetos¢, na ktorg sktadato sig: 500ul mieszaniny reakcyjnej (pobieranej
bezposrednio z naczynia reakcyjnego badz u wylotu mikroreaktora) natychmiastowo
ochtadzanej do temperatury pokojowej, aby zapobiega¢ dalszym reakcjom lub 500ul fazy
organicznej, do ktorej ekstrahowano produkt (w przypadku uktadow jednofazowych) oraz
100ul n-dekanu (lub dodekanu), ktory petnit role wzorca wewnetrznego. Analizy
przeprowadzano z wykorzystaniem chromatografu gazowego Agilent HP 6890. Uzyskane
chromatogramy byly analizowane z wykorzystaniem oprogramowania Agilent
ChemStation. Konwersje zwigzkéw aromatycznych (bromobenzen, izobutylobenznen i p-
ksylen) obliczono na podstawie uzyskanych chromatogramow porownujac wielko$¢ pola
powierzchni  piku odpowiadajacego odpowiedniemu arenowi w odniesieniu do
standardowej probki zawierajacej substraty reakcji i n-dekan (lub dodekan). Ze wzgledu na
naktadajgce si¢ czasy retencji stosowanych rozpuszczalnikow i chlorkow kwasowych,

wyznaczano konwersje tylko dla zwigzkdéw aromatycznych.

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR)
Dla soli organicznych bedacych prekursorami cieczy jonowych otrzymywanych

w reakcji wymiany jonowej wykonano analizy *H NMR. Miaty one na celu potwierdzenie
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struktury otrzymanych zwigzkoéw chemicznych i jednoczesnie pozwalaty na okreslenie czy
zsyntetyzowane sole byly wolne od zanieczyszczen pochodzacych od nadmiaru $rodka
alkilujacego I nieprzereagowanej wyjsciowej aminy.

W celu przygotowania probki, niewielka ilos¢ badanego zwigzku umieszczano
w probéwce NMR, a nast¢pnie rozpuszczano go W deuterowanym dimetylosulfotlenku
((CD3)2S0). Wzorzec stanowit tetrametylosilan (TMS). Widma rejestrowano za pomocg
spektrometru Varian XL 300 NMR o rozdzielczosci 300MHz. Uzyskane widma NMR byty
analizowane z wykorzystaniem oprogramowania MestReNova Pro v6.0.2-5475.

Chromatografia jonowa (IC)

Chromatografia jonowa stuzyta do wyznaczania % wymiany anionu oraz okreslenia
czystosci cieczy jonowych. W celu wykonania analiz wykorzystano system Metrohm Eco
IC. Rozdzial anionéw przeprowadzono stosujac eluent sktadajacy si¢ z acetonitrylu
i wodnego roztworu 3,2mM wodoroweglanu sodu i 1,0mM weglanu sodu w stosunku
30:70. Probki do analiz przygotowano w nastepujagcy sposob: badang probke na wstepie
filtrowano (filtr 0,2 pm), nastepnie pobierano 200 pl ido fiolki zawierajacej pobrang
probke dodawano 10 ml eluentu. Tak przygotowang probke poddawano analizie IC na
kolumnie anionowej. Uzyskane chromatogramy byly analizowane z wykorzystaniem
oprogramowania Metrohm.

Procent wymiany anionu w reakcji metatezy wyznaczono za pomocg metody
normalizacji wewngtrznej. Z wykorzystaniem tej metody wyznaczono wzgledne
procentowe zawarto$ci anionu, ktory ulegl reakcji wymiany jonowej. Wzgledny sktad
probki byt obliczany na podstawie uzyskanych chromatograméw, z wykorzystaniem
powierzchni zarejestrowanych pikéw. Procent powierzchni dowolnego pojedynczego piku

280 W celu obliczenia zawarto$ci

odnosi si¢ do znormalizowanej powierzchni piku.
procentowej danej substancji (jonu) w badanej probce nalezy zsumowaé powierzchnie
wszystkich pikow widocznych na chromatogramie (suma ta stanowi 100%), a nastgpnie

korzystajac z ponizszego wzoru wyznaczy¢ zawartosci % danej substancji (anionu):
X;
C; = ¥ * 100%
gdzie: Xi— powierzchnia pojedynczego piku, X — suma powierzchni wszystkich
pikéw.
Analizy termograwimetryczne (TG)

Stabilno$¢ termiczng wyjsciowych soli do reakcji wymiany jonowej oraz cieczy

jonowych o0 wilasciwosciach magnetycznych wyznaczano przy uzyciu analizatora
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termograwimetrycznego TA Instruments TGA Q50. Wszystkie pomiary prowadzono
w atmosferze azotu. Prébki o masie okoto 5 mg ogrzewano od 25 do 500°C ze stalg
szybkoscig 5°C/min. Temperatury podane w profilach rozktadu wszystkich materiatlow
zostaly wyznaczone jako temperatura poczatku rozktadu pierwszych 5% probki (Tsoeonset)
oraz jako temperatury poczatku dla kazdego kolejnego etapu rozktadu (Tonset). Otrzymane

termogramy analizowano za pomocg oprogramowania TA Universal Analysis.

Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC)

Wyznaczanie temperatury przemian termicznych (topnienia/zeszklenia)
wyjéciowych soli do reakcji wymiany jonowej oraz cieczy jonowych o wilasciwosciach
magnetycznych przeprowadzono za pomoca analizy DCS. Eksperymenty przeprowadzano
z wykorzystaniem skaningowego kalorymetru r6znicowego Mettler Toledo DSC 1 STARe
System, ktory zostat sprzezony z chtodnicg zanurzeniowa Huber TC100. Probki o masie
okoto 10 mg umieszczano w aluminiowych tyglach zamknigtych wieczkiem. Kazda
z probek byta poczatkowo chtodzona od temperatury pokojowej do temperatury -80°C (z
szybkoscig 10°C/min). Nastepnie, w temperaturze -80°C, utrzymywano 10-minutowag
izoterme, po czym nastepowaly dwa cykle ogrzewania i chtodzenia (z szybkoscig 5°C/min)
wraz z 10-minutowymi izotermami w dolnej (-80°C) igornej (250°C) temperaturze
koncowej danej fazy pomiaru. Wszystkie eksperymenty przeprowadzano pod cisnieniem
atmosferycznym. Temperatury zeszklenia itopnienia okreslono odpowiednio jako
temperatury poczatku piku i szczytu piku dla endotermicznych zmian przeptywu ciepta
rejestrowanych w czasie pomiarow z wykorzystaniem oprogramowania STARe Evaluation
Software firmy Mettler Toledo.

Wtasciwosci magnetyczne

Pomiary wlasciwosci magnetycznych dla cieczy jonowych wykonano przy uzyciu
magnetometru wibracyjnego Quantum Design. Pomiar namagnesowania w funkcji
zewnetrznego pola magnetycznego przeprowadzono w statej temperaturze 25 C w zakresie
pola magnetycznego od -10 000 Oe do +10 000 Oe.

Rozktad czasu przebywania w reaktorze (RTD)

Profile rozktadu czasu przebywania W reaktorze wyznaczono metoda wtrysku
impulsowego (ang. pulse injection method). Pomiary przeprowadzono dla dwoch
reaktorow przeplywowych: reaktora typu CSTR 0 objetosci catkowitej 5,3 ml sktadajacego
si¢ z kaskady 5 pojedynczych komor oraz reaktora typu CSTR 0 objetosci catkowitej 3,2
ml skladajacego si¢ z kaskady 23 pojedynczych komor. Faza no$na byta woda
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dejonizowana, auzytym barwnikiem blekit metylenowy. Do okre$lenia profili stezen
barwnika u wlotu i wylotu reaktora zastosowano spektroskopi¢ UV-vis in line (zrodto
$wiatta: Ocean Optics, Inc., DH-2000-BAL, spektrometr: Ocean Optics, Inc., HR2000%),
a przeptywy kontrolowano za pomocg zaworu szesciodroznego IDEX Health & Science
LLC., MXP7900-000. W celu kontrolowania catego procesu i automatycznego zbierania
danych =zastosowano sterowanic zewngtrzne 2z wykorzystaniem oprogramowania
LabVIEW.

4.3. Metodyka prowadzenia reakcji hydrosililowania

Substraty reakcji: 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan i olefiny (1-okten, 3-
allyloksy-1,2-dipropanodiol oraz eter allilowo-glicydylowy) oraz katalizator Karstedta
byty uzywane w stosunku molowym 1:1:1x10* — 10, Reakcje prowadzone byty w dwdch
r6znych temperaturach: 65°C oraz 85°C, ztrzema roéznymi stezeniami katalizatora
Karstedta: 1x10™, 1x10° oraz 1x10° (iloé¢ katalizatora W przeliczeniu na liczbe moli
wigzania Si-H w substracie). Postep reakcji byl monitorowany przy uzyciu spektrometru
IR in situ (Reactl5, Mettler Toledo). W tym celu obserwowano zanikanie pasma
odpowiadajgcemu drganiom wigzania Si-H (jest ono obserwowane na widmie IR przy
okoto 915cm™). Na podstawie spadku pola powierzchni obserwowanego pasma, obliczona
zostata konwersja jednego z substratow: HMTS. Konwersja oraz selektywnos¢ reakcji
zostaly rOwniez wyznaczone za pomocg danych uzyskanych z analizy GC (chromatograf
gazowy SRI 8610C). Konwersje HMTS obliczono na podstawie pola powierzchni piku
odpowiadajacemu HMTS w odniesieniu do standardowej probki zawierajacej substraty i n-
dekan (wzorzec wewnetrzny). Nastepnie poréwnano dane o przebiegu reakcji uzyskane

z obu metod analitycznych.

4.3.1.  Reakcja hydrosililowania prowadzona w reaktorze okresowym

Substraty reakcji: (a) 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan (10,0 g, 44,9 mmol) i 1-
okten (5,04 g, 44,9 mmol), (b) 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan (10,09, 44,9 mmol) i 3-
allyloksy-1,2-propanediol (5,94 g, 449 mmol) oraz (¢) 1,1,1,355,5-
heptametylotrisiloksan (10,0 g, 44,9 mmol) i eter allilowo-glicydylowy (5,13 g, 44,9
mmol) (Schemat 8) zostaly umieszczone W kolbie trdjszyjnej. Mieszaning reakcyjng
ogrzewano W temperaturze 60°C Iub 85°C imieszano za pomocg mieszadla
magnetycznego. Synteze prowadzono pod chlodnicg zwrotng w atmosferze gazu
obojetnego (argon). Kazda z reakcji prowadzono przez 60 minut. W jednej z szyjek kolby

umieszczono koncoéwke sondy DiComp spektrometru IR in situ (Rysunek 18). Katalizator
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(51 pl) dodawano do uktadu, gdy mieszanina reakcyjna zostata ogrzana do ustalonej

temperatury. Co 10 minut pobierano probke mieszaniny reakcyjnej, ktora natychmiast

schtadzano w tazni lodowej i poddawano analizie GC w celu obliczenia stopnia konwersji

1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanu. Widma IR byty rejestrowane co 1 minutg.

| | | [Pt | | |
A —Si-0-Si-0-Si— + A"~~~ ———> —Si-0-8j-0-Si—
I & I I
7
OH [
Pt| | | |
B —Sli—O-Slai-O-Sli— +/\/O\)\/OH E—— —Sll-O-SI-O-Sll—
I & I é
0
HO
0
| I I [ Pt| | | |
C —Sli—O—Sli—O—Slsi— + /\/0\/A _— _Sll—O—SI—O—SI—
H

Schemat 8. Reakcja hydrosililowania pomiedzy 1,1,1,3,5,5,5-heptametyltrisiloksanem i (a) 1-
oktenem, (b) 3-allyloksy-1,2-propanediolem oraz (c) eterem allilowo-glicydylowym.

Rysunek 18. Ukiad reakcyjny wykorzystany do prowadzenia reakcji hydrosililowania w reaktorze
okresowym (kolba tréjszyjna). W prawej szyjce Kolby znajduje si¢ sonda spektrometru IR in situ.

4.3.2.

Reakcja hydrosililowania prowadzona w reaktorze przeptywowym

Budowa uktadu do przeprowadzenia reakcji hydrosililowania w przeptywie

w

celu

przeprowadzenia  eksperymentdw  optymalizujagcych  reakcje

hydrosililowania zbudowany zostat system przepltywu ciggtego. Uklad ten sktadat si¢ z:
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(i) strzykawek (wykonane ze szkta, Hamilton, 10 ml), (ii) pomp strzykawkowych (New Era
Pump Systems, NE-1000), (iii) czujnika ci$nienia (Little Things Factory), (iv) mieszalnika
(wykonany ze szkta, MR-Lab LTF-MX, Little Things Factory), (v) mikroreaktora (dwie
szklane ptytki mikroreaktorowe oraz reaktor rurowy wykonany z PTFE), (vi) regulatora
ci$nienia wstecznego (Swagelok SS-2MG) oraz (vii) mikroceli przeptywowej spektrometru
ReactIR (Mettler Toledo) (Schemat 9). Ze wzgledu na modutowy charakter zbudowanego
systemu przeptywu ciaglego, mozliwe bylo zastosowanie reaktoréw 0 roznej objetosci

calkowitej oraz wykonanych z ré6znych materiatéw (szkto, poli(tetrafluoroetylen) — PTFE).

Budowa poszczeg6lnych komponentow system przeptywu ciagtego

Poszczegdlne komponenty systemu mikroreaktorowego zostaty polaczone rurkami
wykonanymi z PTFE o $rednicy wewngtrznej 1/16 cala. Substraty byly najpierw
pompowane do mieszalnika (MR-Lab LTF-MX) o catkowitej objetosci 0,2ml i $rednicy
wewnetrznej kanalu 1,0 mm. Jego umieszczenie przed wlasciwg strefa reakcji
(mikroreaktor) miato na celu zapewnienie wstepnego intensywnego mieszania reagentow.
W dalszej czesci uktadu umieszczono mikroreaktor (wykonany ze szkla) 0 objetosci
catkowitej 1,2 ml (MR-Lab LTF-V, Little Things Factory, Rysunek 7). Nastepnie, w celu
zwigkszenia objetosci mikroreaktora. podtaczono drugi mikroreaktor wykonany ze szkla
0 objetosci catkowitej 1,6 ml i srednicy wewnetrznej kanatu rownej 1,0 mm (MR-Lab LTF-
VS, Little Things Factory, Rysunek 7) z mikrostrukturami umozliwiajacymi wtdrne
mieszanie. Uzyskano w ten sposob catkowita objetos¢ reaktora rowng 3,0 ml. Do
ponownego wymieszania uktadu wykorzystano mikroreaktor LTF-VS, ze wzgledu na to,
ze W kolejnych reaktorach rurowych mieszanie jest ograniczone (w poréwnaniu do LTF-
MX i LTF-VS).

Czg$¢ eksperymentow przeprowadzono W reaktorze o zwigkszonej objetosci

catkowitej. W celu zwiekszenia objgtosci catkowitej, do uktadu mikroreaktoréw dodano

Rysunek 19. Cela przepltywowa spektrometru ReactIR (Zrddio zdjecia: www.mt.com).
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kolejny mikroreaktor (reaktor rurowy wykonany z PTFE) o $rednicy wewnetrznej rOwnej
1/16 cala, o tacznej objetosci 3,0 ml (6,0 ml lub 9,0 ml), uzyskujac tacznie 6,0 ml (9,0 lub
12,0 ml ) objetosci catkowitej reaktora przeptywowego.

Kazdy z elementéw skladajacych si¢ na strefe reakcji (mikroreaktory: LTF-V
iLTF-VS oraz wczesci eksperymentdw odpowiedni reaktor rurowy) wraz
z mieszalnikiem umieszczano w tazni olejowej w celu utrzymania temperatury wymaganej
do prowadzenia reakcji hydrosililowania. Rurka PTFE wychodzaca z regulatora ci$nienia
wstecznego zostata potgczona z celg przeptywowa spektrometru IR (Rysunek 19), ktéra
umozliwiala monitorowanie przebiegu reakcji W czasie jej przebiegu, gdy jest ona
prowadzona w reaktorze przeptywowym. Cela ta pozwalata na przeprowadzanie analiz IR

w zadanej temperaturze.
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Schemat 9. Budowa uktadu do przeprowadzenia reakcji hydrosililowania w przeplywie, gdzie (i) strzykawki, (ii) pompy strzykawkowe, (iii) czujnik
cisnienia, (iv) mieszalnik, (v) mikroreaktor (dwie szklane plytki mikroreaktorowe oraz reaktor rurowy wykonany z PTFE), (vi) regulator cisnienia
wstecznego, (vii) mikrocela przeptywowa spektrometru ReactIR.
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Reakcje hydrosililowania

Aby dostarczy¢ do reaktora mieszaning substratow, zastosowano dwie pompy
strzykawkowe wyposazone W Szklane strzykawki. W jednej ze strzykawek znajdowata si¢
odpowiednia olefina (1-okten, 3-allyloksy-1,2-dipropanediol lub eter allilowo-
glicydylowy) wraz z katalizatorem Karstedta (stezenie rowne 1x10%4, 1x107° lub 1x10®
mola na kazdy mol wigzania Si-H). W drugiej strzykawce znajdowat si¢ 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksan. Pomigdzy pompa, ktora pompowata HMTS a mieszalnikiem,
zostal umieszczony czujnik cisnienia. Podczas kazdej reakcji utrzymywano cisnienie
wewnatrz uktadu na poziomie 1-1,5 bara za pomoca zaworu ciSnieniowego.

Substraty byly pompowane z taka samg predkoscig - najpierw do mieszalnika,
a nastepnie do wilasciwego mikroreaktora. Czas rezydencji substratow w reaktorze byt
scisle kontrolowany poprzez dobdér odpowiednich predkosci przeptywdéw substratow
reakcji. Testowane predkosci przepltywu, a co za tym idzie czasy trwania reakcji, zostaty
przedstawione w Tabelach 2, 3 i4. Mieszalnik i mikroreaktor umieszczone w tazni
olejowej ogrzewano do 65°C lub 80°C. Cztery probki mieszaniny reakcyjnej pobierano
w odstepach co 30 sekund i natychmiast ochtadzano w tazni lodowej. Konwersje HMTS
I selektywnos¢ reakcji wyznaczano z danych uzyskanych zanaliz GC oraz widm

zarejestrowanych przez spektrofotometr IR in situ.

Tabela 2. Predkosci przeplywu HMTS iodpowiednich olefin w systemie mikroreaktorowym
0 objetosci catkowitej 1,4ml dla réznych czasdéw reakcji.

predkosé predkosé przeplywu predkosé przeplywu
czas reakgcji przeplywu 3-allyloksy-1,2- eter allilowo-
[min] 1-okten:HMTS propanediol:HMTS glicydylowy:HMTS
[ml/min] [ml/min] [ml/min]
1 0,510:0,890 0,440:0,960 0,430:0,970
10 - 0,044:0,096 0,043:0,097
20 - 0,022:0,048 0,022:0,049
30 - 0,015:0,032 0,014:0,032
40 - 0,011:0,024 0,011:0,024
50 - 0,009:0,019 0,086:0,019
60 - 0,007:0,016 0,007:0,016
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Tabela 3. Predkosci przeptywu HMTS iodpowiednich olefin w systemie mikroreaktorowym
0 objetosci catkowitej 3,0 ml dla roznych czasow reakcji.

predkosé predkosé przeplywu predkosé przeplywu
czas reakcji przeplywu 3-allyloksy-1,2- eter allilowo-
[min] 1-okten:HMTS propanediol:HMTS glicydylowy:HMTS
[ml/min] [ml/min] [ml/min]
1 1,100:1,900 0,940:2,060 0,910:2,090
10 - 0,094:0,206 0,091:0,209
20 - 0,047:0,103 0,046:0,105
30 - 0,031:0,069 0,030:0,070
40 - 0,024:0,052 0,023:0,052
50 - 0,002:0,041 0,018:0,042
60 - 0,016:0,034 0,0150,035

Tabela 4. Predkosci przephywu HMTS i odpowiednich olefin w systemie mikroreaktorowym
0 objetosci catkowitej 6,0 ml dla roznych czasow reakcji.

predkosé predkosé przeplywu predkosé przeplywu
czas reakgcji przeplywu 3-allyloksy-1,2- eter allilowo-
[min] 1-okten:HMTS propanediol:HMTS glicydylowy:HMTS
[ml/min] [ml/min] [ml/min]
1 2,200:3,800 1,880:4,120 1,820:4,180
10 - 0,188:0,412 0,182:0,418
20 - 0,094:0,206 0,091:0,209
30 - 0,063:0,137 0,061:0,139
40 - 0,047:0,103 0,046:0,105
50 - 0,038:0,082 0,036:0,084
60 - 0,031:0,069 0,030:0,070
4.4, Metodyka prowadzenia reakcji wymiany jonowej

4.4.1. Reakcja Menschutkina — otrzymywanie wyj$ciowych soli do reakcji
wymiany jonowej

Synteza chlorku 1-butylo-1-metylopirolidyniowego

1-chlorobutan (8,59 g, 92,8 mmol) zostat rozpuszczony w acetonitrylu (200 ml)
I umieszczony w proboéwce cisnieniowej. Nastgpnie do ukladu dodano aming: 1-
metylopirolidyng (7,19 g, 84,5 mmol), po czym probowke cisnieniowa szczelnie
zamknigto. Mieszaning reakcyjng ogrzewano W temperaturze 60°C | mieszano za pomoca
mieszadla magnetycznego przez 168 godzin (7 dni). Po zakonczeniu reakcji odparowano
rozpuszczalnik. Nastepnie przeprowadzono rekrystalizacje z wykorzystaniem ukladu
rozpuszczalnikow acetonitryl:octan etylu (1:10). Produkt reakcji suszono w warunkach
obnizonego ci$nienia (1 x 10°mBar) przez 48 godzin. Czysto$é otrzymanego zwigzku
potwierdzono za pomoca analizy "H NMR oraz IC. Wydajnos¢ reakcji w przeliczeniu na
czysty produkt po rekrystalizacji wyniosta 82%.
'H NMR (300 MHz, DMSO): § 3.54 — 3.30 (m, 6H), 3.03 (s, 3H), 1.98 (s, 4H), 1.74 (m, J
=7.2,2H),1.28(m,J=7.3,2H), 1.06 (m, J = 7.4 Hz, 3H).
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IC: 98% czystosci.
Synteza bromku 1-butylo-1-metylopiperydyniowego

1-bromobutan (9,60 g, 70,0 mmol - 10% nadmiar w stosunku do ilosci
stechiometrycznych) zostat rozpuszczony w acetonitrylu (200 ml) i umieszony w Kkolbie
okraglodennej. Nast¢pnie do uktadu dodano aming: 1-metylopiperydyne (6,30 g, 63,5
mmol). Syntezg prowadzono pod chtodnicg zwrotng W temperaturze 65°C w atmosferze
gazu obojetnego (argon). Uktad byl mieszany za pomoca mieszadta magnetycznego. Czas
trwania reakcji wynosit 48 godzin. Po zakonczeniu reakcji, rozpuszczalnik odparowano.
Nastepnie przeprowadzono rekrystalizacje z wykorzystaniem uktadu rozpuszczalnikow
acetonitryl:octan etylu (1:10). Produkt reakcji suszono w warunkach obnizonego ci$nienia
(1 x 10 mBar) przez 48 godzin. Czysto$é otrzymanego zwiazku potwierdzono za pomoca
analizy *H NMR oraz IC. Wydajnoéé reakcji w przeliczeniu na czysty produkt po
rekrystalizacji wyniosta 81%.
'H NMR (300 MHz, DMSO): § 3.34 (m, 6H), 3.03 (s, 3H), 1.78 (t, 4H), 1.71 — 1.58 (m,
2H), 1.58 — 1.46 (m, 2H), 1.36 — 1.25 (m, J = 7.4 Hz, 2H), 0.93 (t, 3H).
IC: 99% czystosci.
Synteza chlorku 1-heksylo-1-metylopiperydyniowego

1-chloroheksan (9,05 g, 75,0 mmol) zostat rozpuszczony w acetonitrylu (200 ml)
I umieszczony w proboéwce cisnieniowej. Nastgpnie do ukladu dodano aming: 1-
metylopiperydyng (6,77 g, 68,3 mmol) po czym probowke cisnieniowa szczelnie
zamknigto. Mieszaning reakcyjng ogrzewano W temperaturze 60°C i mieszano za pomocg
mieszadla magnetycznego przez 168 godzin (7 dni). Po zakonczeniu reakcji odparowano
rozpuszczalnik. Nastepnie przeprowadzono rekrystalizacj¢ z wykorzystaniem uktadu
rozpuszczalnikow acetonitryl:octan etylu (1:10). Produkt reakcji suszono w warunkach
obnizonego ci$nienia (1 x 10°mBar) przez 48 godzin. Czysto$é otrzymanego zwigzku
potwierdzono za pomocg analizy *H NMR oraz IC. Wydajnoséé¢ reakcji w przeliczeniu na
czysty produkt po rekrystalizacji wyniosta 60%.
'H NMR (300 MHz, DMSO): § 3.37 (m, 6H), 3.03 (s, 3H), 1.77 (t, 4H), 1.64 (m, 2H), 1.60
—1.48 (m, J=6.6 Hz, 2H), 1.28 (m, J = 7.4Hz, 6H), 0.88 (t, 3H).
IC: 98% czystosci.
Synteza bromku 1-dodekano-1-metylopiperydyniowego

1-bromododekan (11,27 g, 45,2 mmol - 10% nadmiar w stosunku do ilo$ci

stechiometrycznych) zostal rozpuszczony w acetonitrylu (200 ml) i umieszony w kolbie
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okraglodennej. Nastepnie do uktadu dodano amineg: 1-metylopiperydyne (4,27 (g,
43,1 mmol). Synteze¢ prowadzono pod chlodnica zwrotng W temperaturze 65°C
w atmosferze gazu obojetnego (argon). Uklad byl mieszany za pomoca mieszadta
magnetycznego. Czas trwania reakcji wynosit 96 godzin. Po zakonczeniu reakcji,
rozpuszczalnik odparowano. Nastepnie przeprowadzono rekrystalizacj¢ z wykorzystaniem
uktadu rozpuszczalnikow acetonitryl:octan etylu (1:10). Produkt reakcji suszono
w warunkach obnizonego cisnienia (1 x 10°mBar) przez 48 godzin. Czystosci
otrzymanego zwigzku potwierdzono za pomoca analizy 'H NMR oraz IC. Wydajno$é
reakcji w przeliczeniu na czysty produkt po rekrystalizacji wyniosta 77%.
'H NMR (300 MHz, DMSO): § 3.32 — 3.24 (m, 6H), 2.99 (s, 2H), 1.78 (t, 4H), 1.71 - 1.43
(m, 4H), 1.28 (m, 16H), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H).
IC: 99% czystosci.
Synteza bromku N-butylopirydyniowego

1-bromobutan (10,469, 76,3 mmol - 10% nadmiar w stosunku do ilosci
stechiometrycznych) zostal rozpuszczony w acetonitrylu (200 ml) i umieszony w kolbie
okragtodennej. Nastepnie dodano odpowiednig aming: pirydyne (5,49 g, 69,4 mmol).
Syntez¢ prowadzono pod chlodnicg zwrotng W temperaturze 65°C w atmosferze gazu
obojetnego (argon). Uktad byt mieszany za pomocg mieszadla magnetycznego. Czas
trwania reakcji wynosit 48 godzin. Po zakonczeniu reakcji, rozpuszczalnik odparowano.
Nastepnie przeprowadzono rekrystalizacje¢ z wykorzystaniem uktadu rozpuszczalnikow
acetonitryl:octan etylu (1:10). Produkt reakcji suszono w warunkach obnizonego ci$nienia
(1 x 10°°mBar) przez 48 godzin. Czysto$¢ otrzymanego zwiagzku potwierdzono za pomoca
analizy *H NMR oraz IC. Wydajno$¢ reakcji w przeliczeniu na czysty produkt po
rekrystalizacji wyniosta 75%.
'H NMR (300 MHz, DMSO): § 9.38 — 9.10 (m, J = 5.5 Hz, 2H), 8.77 — 8.51 (m, 1H), 8.31
—8.09 (m, 2H), 4.68 (t, 2H), 1.98 — 1.79 (m, 2H), 1.37 — 1.20 (m, J = 7.6 Hz, 2H), 0.90
(t, 3H).
IC: 98% czystosci.

4.4.2.  Reakcja wymiany jonowej prowadzona w reaktorze okresowym

gdzie:

[kat] = kation pirolidyniowy, piperydyniowy lub pirydyniowy
[Y] = anion chlorkowy lub bromkowy

AX = LiNTf,, KPFg lub NaBF,

atllY] — 2 [kat][X]
AY

Schemat 10. Reakcja wymiany jonowej.
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Kazda z wyjsciowych, otrzymanych W reakcji czwartorzgdowania cieczy jonowych
poddano reakcji wymiany jonowej na odpowiednie aniony: heksafluorofosforanowy,
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy lub tetrafluoroboranowy (Schemat 10).

Wybrang ciecz jonowa rozpuszczono W 100 ml wody destylowanej, otrzymany
roztwor przesgczono. Klarowny przesgcz przeniesiono do rozdzielacza, do ktorego dodano
100 ml dichlorometanu oraz odpowiednig (wynikajaca ze stechiometrii reakcji) obj¢tosé
80% wodnego roztworu LiNTf,, 5% wodnego roztworu KPFs lub 5% wodnego roztworu
NaBFs. Cato$¢ wytrzasano przez 5 minut, apo rozdzieleniu si¢ faz, warstwe
dichlorometanu przemywano wodg destylowang (czterokrotnie) oraz woda destylowang
z5% dodatkiem LiNTf;, KPFs lub NaBFs (dwukrotnie). Warstwe dichlorometanu
odparowano, a powstale ciecze jonowe suszono W warunkach zmniejszonego cisnienia
(1x10°mBar) przez 48 godzin. Czystos¢ otrzymanych zwigzkéw potwierdzono za pomoca
analizy IC.

4.4.3.  Reakcja wymiany jonowej prowadzona w reaktorze przeptywowym
Budowa kolumny
A. Budowa kolumny do reakcji wymiany jonowej z wypelieniem usypowym

(pierscienie Biateckiego oraz/lub szklanymi kulkami)

Kolumna wykorzystywana w eksperymentach obejmujacych optymalizacje reakcji
wymiany jonowej prowadzacej do otrzymywania cieczy jonowych zostala wykonana ze
szkla borokrzemowego (szkto Duran®). Na Rysunku 20 przedstawiono schematyczna
budowe kolumny wraz z zaznaczeniem jej kluczowych elementéw. Srednica kolumny
wynosi 4 cm, dtugosé¢ catkowita wynosi 54 cm (liczac od gornej krawedzi do wylotu kranu
znajdujgcego sie W jej dolnej czesci), a dlugosc strefy reakeji wynosi 30 cm (0znaczona na
rysunku numerem 1). W jej dolnej czeSci znajduje si¢ kran (oznaczony na rysunku
numerem 2), ktory stuzyl do pobierania fazy dichlorometanowej (do analizy IC) oraz
wyptywu z kolumny nadmiaru fazy dichlorometanowej. Powyzej (oznaczona na rysunku
numerem 3) umieszczona zostala potka wykonana ze stopionych ze sobg pierScieni
Raschiga, ktora miata zapobiega¢ opadaniu wypehienia kolumny. Nad potka umieszczono
wylot kolumny (oznaczony na rysunku numerem 4), ktory stuzyt do dostarczania fazy
zawierajace] rozpuszczony W wodzie zwigzek bedacy zrodtem wymienianego anionu
(oznaczony jako AX). Wewnatrz kolumny umieszczano odpowiedni rodzaj wypeknienia
(pierscienie Biateckiego oraz/lub szklane kulki). Wysokos¢ warstwy byta réwna dtugosci

strefy reakcji zaznaczonej na Rysunku 20. Masa poszczegolnych wypehien
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umieszczonych w strefie reakcji wynosita odpowiednio: (i) szklane kulki: 503,92¢,
(ii) pierscienie Biateckiego: 63,24g + szklane kulki: 458,41g. Powyzej strefy reakcji
umieszczono wylot kolumny (oznaczony na rysunku numerem 5), ktory shuzyt do
dostarczania fazy zawierajacej rozpuszczong W dichlorometanie odpowiednig wyjsciowa
ciecz jonowa. Wyzej znajdowat si¢ wylot kolumny (0znaczony na rysunku numerem 6),
ktory byt przeznaczony do pobierania probek fazy wodnej do dalszych analiz (analiza I1C)
oraz do usuwania nadmiaru fazy wodnej z uktadu. Objetos¢ pustej kolumny (strefa

przebiegu reakcji, bez umieszczonego wewnatrz wypehienia) wynosita 376,8 cm?.
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Rysunek 20. Budowa kolumny z wypetnieniem usypowym wykorzystywanej do reakcji wymiany
jonowej. 1 — strefa przebiegu reakcji; 2 - kran stuzqcy do zbierania fazy dichlorometanowej; 3 -
poltka zapobiegajqca opadaniu wypetnienia kolumny; 4 — wylot kolumny stuzgcy do dostarczania
fazy wodnej; 5 - wylot kolumny stuzgcy do dostarczania fazy DCM; 6 — wylot kolumny stuzgcy do
zbierania fazy wodne;j.

B. Budowa kolumny do reakcji wymiany jonowej z wypetnieniem w formie ciata
statego (wypelnienie stanowit zwiagzek bedacy zrodlem wymienianego anionu)
Podstawowe elementy kolumny wykorzystywanej do reakcji wymiany jonowej

Z wypelieniem statym, ktore stanowit zwigzek bedacy zrodlem wymienianego anionu
byty analogiczne do tych opisanych w podpunkcie A Budowa kolumny do reakcji wymiany

jonowej z wypetnieniem usypowym (pierscienie Bialeckiego oraz/lub szklanymi kulkami
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i 0znaczonych na Rysunku 20. Zasadniczg roznicg byt rodzaj wypelnienia kolumny. Péika,
ktora miata zapobiega¢ opadaniu wypehlienia wykonana zostata ze spieku szklanego.
Kolumna miata mniejsza $rednice: 2,5 cm. Wysokos¢ warstwy wypelnienia wynosita
10 cm. Objetos¢ pustej kolumny (strefa przebiegu reakcji, bez umieszczonego wewnatrz

wypehienia) wynosita 235,5 cm®.

Budowa uktadu do przeprowadzenia reakcji wymiany jonowej W przeptywie

W celu przeprowadzenia eksperymentow majacych na celu optymalizacj¢ reakcji
wymiany jonowej zbudowany zostat systemu przeptywu ciggtego. Uklad ten sktadat si¢ z:
(i) dwéch pomp (pompy HPLC - HPLC Varian PrepStar SD-1 Pump), (ii) szklanej
kolumny z wypelieniem oraz (iii) odbieralnikbw (Schemat 11 i Schemat 12)
Poszczegdlne elementy zostaly potaczone za pomocg rurek wykonanych z PTFE
0 $rednicy wewnegtrznej 1/8 cala.
Reakcje wymiany jonowej

A. Reakcje przeprowadzane w kolumnie z wypelnieniem pierscieniami Biateckiego

oraz/lub szklanymi kulkami

Przed rozpoczeciem kazdej zreakcji przygotowywane byly roztwory
dichlorometanowe odpowiedniej wyjSciowej cieczy jonowej O stezeniu 0,01M oraz
roztwory wodne zwigzku bedacego zrodlem wymienianego anionu O stgzeniu 0,01M

(stezenia te byly wystarczajagce do przeprowadzenia analiz metoda chromatografii

DCM + [kat][Y] | L | m,0+AY

(iii)

(i)

H,0 + AX

T~

i
| DCM+ [kaf][X] ——

(iii)

Schemat 11. Budowa uktadu do przeprowadzenia reakcji wymiany jonowej w przeplywie. Reaktor
stanowita kolumna z wypetnieniem usypowym. Uktad zbudowany byt z: (i) zestawu pomp HPLC
Varian PrepStar SD-1 Pump, (ii) szklanej kolumny z wypeinieniem oraz (iii) odbieralnikow.
[kat][Y] — wyjsciowa ciecz jonowa, AX — zwigzek bedgcy zrédiem wymienianego anionu, [kat][X]
— produkt reakcji.
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jonowej). Tak niskie stezenia sprawiato, ze zloze znajdujgce si¢ w kolumnie dilugo
zachowywalo swoje wilasciwosci. Roztwory te dozowane byty ze szklanych butelek
0 pojemnos$ci jednego litra. W nastepnej kolejnosci, kolumna byla zalewana woda
destylowang I poprzez jej gorny wylot byta wypetniania kolejnymi partiami wypelnienia
(cata strefa reakcji, Rysunek 20). Kazdy zroztworéw byt pompowany ztakg samg
predkoscig przez czas, W ciggu ktorego zadozowane zostato 220 ml kazdego roztworu
(objetos¢ wigksza niz objetos¢ kolumny pozbawionej wypetnienia). Nastepnie, po tym
czasie zbierano do szczelnych butelek 30 ml fazy wodnej i1 30 ml fazy dichlorometanu,
ktore postuzyty do wykonania analizy IC. Kazda z zebranych prébek zostata odparowana
na wyparce obrotowej ipoddana analizie IC. Wymiana jonowa prowadzona byta
w przeciwpradzie (Rysunek 20). Testowano cztery rdézne predkosci, z ktdrymi pompowano
roztwory zwigzkéw ulegajacych reakcji wymiany jonowej: 25 ml/min, 35 ml/min,
45 ml/min oraz 55 ml/min.
B. Reakcje przeprowadzane w kolumnie z wypetieniem w formie ciata statego

Przed rozpoczeciem kazdej zreakcji przygotowywane byly roztwory
dichlorometanowe (dichlorometan bezwodny) odpowiedniej wyjsciowej cieczy jonowej
0 stezeniu 0,01M. RoztwOr ten byt dozowany ze szklanej butelki o pojemnosci pét litra.
W przypadku wypehnienia, ktore stanowito ciato state, bylo ono ostroznie wsypywane
przez goérny wlot do kolumny do momentu utworzenia warstwy o wysokosci 10 cm.

Roztwor byt pompowany z predkoscig 25 ml/min przez czas, w ciggu ktorego zadozowane

H,0 + AY

.
a\\\(\ Z
wx ¥ ; ‘ (iii)

(ii)

1 AX

I
| — 2

‘ (i)

Schemat 12. Budowa ukiadu do przeprowadzenia reakcji wymiany jonowej w przeplywie. Reaktor
stanowita kolumna z wypetnieniem w formie ciata statego. Uktad zbudowany byt z: (i) pompy
HPLC Varian PrepStar SD-1 Pump, (ii) szklanej kolumny z wypetnieniem oraz (iii) odbieralnikdw.
[kat][Y] — wyjsciowa ciecz jonowa, AX — zwigzek bedqgcy Zrédlem wymienianego anionu, [kat] [X]
— produkt reakcji.
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zostalo 100 ml roztworu (objetos¢ wigksza niz objetos¢ kolumny pozbawionej
wypeknienia). Nastepnie, po tym czasie zbierano do probowek Eppendorfa cztery probki
fazy, ktora opuszczata kolumne przez kran znajdujacy si¢ W jej dolnej czeSci (kazda po
3 ml, postuzyty one do wykonania analizy I1C). Kazda z zebranych probek zostata poddana

analizie IC.

4.5. Metodyka prowadzenia reakcji acylowania Friedela — Craftsa

45.1.  Otrzymywanie nowych katalizatorow do reakcji acylowania
Friedela — Craftsa

Ogodlna procedura otrzymywania uktadow katalitycznych, w ktdérych ciecz jonowa jest
nosnikiem halogenku metalu

W kolbie okragtodennej 0 pojemnosci 100 ml umieszczano odpowiednie ilosci
cieczy jonowej i bezwodnego chlorku zelaza(IIl). Stosunek molowy substratéw wynosit
1:0,7 (ciecz jonowa:halogenek metalu). Mieszaning reakcyjng mieszano za pomocg
mieszadla magnetycznego W temperaturze pokojowej az do otrzymania ciemnobrazowej
jednorodnej mieszaniny (ocena wizualna). Wszystkie reakcje przeprowadzano
w atmosferze gazu oboj¢tnego (argon) w komorze rekawicowej. Otrzymane w ten sposob
katalizatory wykorzystywano bezposrednio w reakcjach acylowania zarowno w reaktorach
okresowych (odpowiednig ilo§¢ przenoszono do fiolki), jak réwniez w reaktorach
przeptywowych (uktad katalityczny byt bezposrednio przenoszony do strzykawki, ktorg
dozowano go do uktadu).

Zgodnie z opisang powyzej procedurg otrzymano nastgpujace uktady katalityczne,
gdzie ciecz jonowa pehnita funkcje nosnika dla halogenku metalu:

1. [C1oMIM][Br]-FeCls
2. [C4MIM][DCA]-FeCls
3. [CeMIM][Br]-FeCl3
4. [CoMIM][NT,]-FeCls
5. [C4sMIM][DCA]-AICIs
6. [C1oMIM][Br]-AICI3
7. [CoMIM][NTT]-AICI3
Ogolna procedura syntezy cieczy jonowych o wiasciwosciach magnetycznych

W kolbie okragtodennej 0 pojemnosci 100 ml umieszczano 50 ml toluenu,
a nastgpnie dodawano odpowiednie ilosci halogenku metalu (chlorek kobaltu(II), chlorek
zelaza (III), chlorek niklu(Il) lub chlorek manganu(Il)) icieczy jonowej: chlorku

tetrabutylofosfoniowego  [P44as][CI],  chlorku triheksylotetradecylofosfoniowego

92



METODYKA PRACY

[Pess14][Cl], chlorku 1-etylo-3-metyloimidazoliowego [C2MIM][CI] lub chlorku 1-butylo-
3-metyloimidazoliowego [CsMIM][CI] w stosunku molowym 1:1 lub 1:2. Roztwor
mieszano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny w atmosferze gazu obojetnego
(argon), az do uzyskania jednorodnej mieszaniny, ktorej kolor odbiegal od poczatkowej
barwy reagujacych soli. Po zakonczeniu reakcji na wyparce obrotowej usuwano toluen.
Otrzymane produkty suszono w temperaturze 50°C przez 24 godziny. Nast¢pnie poddano
je analizie wiasciwosci magnetycznych.

Zgodnie z opisang powyzej procedurg otrzymano nastgpujace ciecze jonowe:
[Paaas][FeCla]

[Pa4a4]2[NiCls]

[P4444]2[CoCl4]

[Pa444]2[MnCly4]

[Pess14][FeCls]

[Pes614]2[NiCl4]

[Pess14]2[CoCl4]

[Pee614]2[MNCl4]

[CoMIM][FeCl4]

10. [CsMIM][FeCl4]

Otrzymane w ten sposob katalizatory wykorzystywano bezposrednio w reakcjach

© 0o N o g Bk~ w DN PE

acylowania zar6wno w reaktorach okresowych (odpowiednia ilo$¢ przenoszono do fiolki),
jak rowniez W reaktorach przeptywowych (katalizator byt bezposrednio przenoszony do
strzykawki, ktorg dozowano go do uktadu).

Dla rozroznienia obu rodzajow ukladow katalitycznych, gdy wyjsciowe ciecze
jonowe zawieraly w swojej strukturze anion chlorkowy, w otrzymanych cieczach
jonowych anion zapisywany jest w formie anionu tetrachlorozelazianowego ([FeCla4])
pomimo faktu, to chlorek Zelaza faktycznie pelni rol¢ katalizatora, co jest wyraznie
widoczne w zapisie uktadoéw katalitycznych opisanych w podpunkcie Ogdlna procedura
otrzymywania uktadow katalitycznych, W ktorych ciecz jonowa jest nosnikiem halogenku

metalu.

45.2. Reakcja acylowania Friedela — Craftsa prowadzona w reaktorze
okresowym

Ze wzgledu na podatno$¢ na hydrolize zarowno substratéw reakcji jak
i testowanych katalizatorow, reakcje przeprowadzano w atmosferze gazu obojetnego

(argon) w komorze rekawicowe;.
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W ramach badan przeprowadzono dwie modelowe reakcje acylowania pomiedzy:
(a) bromobenzenem i chlorkiem acetylu oraz (b) 2-metylo-1-fenylopropanem i chlorkiem

propionylu (Schemat 13).

(0]
A . 0] kat. . Hel
_Ra o +
)J\CI
Br Br O

Br

0]

Cl

Schemat 13. Reakcja acylowania Friedela - Crafisa pomiedzy: (A) bromobenzenem i chlorkiem
acetylu oraz (B) ) 2-metylo-1-fenylopropanem i chlorkiem propionylu.

Konwersja oraz selektywno$¢ reakcji A zostaly wyznaczone za pomoca danych
uzyskanych z analizy GC (chromatograf gazowy Agilent HP 6890). Konwersje¢ zwigzku
aromatycznego obliczono na podstawie pola powierzchni piku odpowiadajacemu
bromobenzenowi lub izobutylobenzenowi w odniesieniu do standardowej probki
zawierajacej substraty i n-dekan (dla reakcji A) lub dodekan (dla reakcji B) jako wzorce
wewngetrzne. Uzyskane dane zostaly porownane z danymi dostepnymi w literaturze.

Reakcja A:

a) katalizator oparty o chlorek zelaza(lll):

Substraty reakcji: 540 pl bromobenzenu (5 mmol) i 450 pl chlorku acetylu (6 mmol)
zostaty dodane do fiolki, w ktdrej w pierwszej kolejnosci umieszczono odpowiednig ilos¢
katalizatora/rozpuszczalnika (0,5 g — 38 %mol). Mieszaning reakcyjng mieszano za
pomocg mieszadla magnetycznego W temperaturze pokojowej, w atmosferze gazu
obojetnego (komora r¢kawicowa) przez 120 minut. Po zakonczeniu reakcji, W wigkszosci
przypadkow obserwowano uklad dwufazowy (faza organiczna ifaza cieczy
jonowej/katalizatora). Warstwe organiczng mozna bylo tatwo oddzieli¢ za pomoca
dekantacji. Jesli po zakonczeniu reakcji mieszanina reakcyjna tworzyla jedna fazg, do
uktadu dodawano 1 ml heksanu w celu ekstrakcji warstwy organicznej z fazy cieczy
jonowej/katalizatora. Wszelkie pozostatosci fazy organicznej usuwano poprzez przemycie
fazy katalizatora eterem dietylowym (2 x 1 ml), afazg t¢ ponownie wykorzystywano

w kolejnym cyklu reakcyjnym.
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Dodatkowo przeprowadzono eksperymenty ze zmodyfikowanym stosunkiem
molowym chlorku acetylu do cieczy jonowej/katalizatora, pigciokrotnym rozcienczeniem
substratow w heksanie oraz jeden eksperyment z wydtuzonym czasem reakcji do 12 godzin
oraz skréconym do 50 minut.

b) katalizator oparty o chlorek glinu(ll1):

Substraty reakcji: 280 pl bromobenzenu (2,7 mmol) 230 pl chlorku acetylu
(3,2 mmol) zostaty dodane do fiolki, w ktdrej w pierwszej kolejnosci umieszczono
odpowiednig ilo$¢ katalizatora/rozpuszczalnika (0,45 g — 67%mol). Mieszaning reakcyjna
mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego W temperaturze pokojowej, w atmosferze
gazu obojetnego (komora rekawicowa) przez 50 minut. Po zakonczeniu reakcji,
w wiekszosci przypadkow obserwowano uktad dwufazowy (faza organiczna i faza cieczy
jonowej/katalizatora). Warstwe organiczng mozna bylo tatwo oddzieli¢ za pomoca
dekantacji. Jesli po zakonczeniu reakcji mieszanina reakcyjna tworzyta jedng fazg, do
uktadu dodawano 1 ml heksanu w celu ekstrakcji warstwy organicznej z fazy cieczy
jonowej/katalizatora.

c) reakcje katalizowane magnetycznymi cieczami jonowymi:

Substraty reakcji: 540 pl bromobenzenu (5 mmol) i 450 ul chlorku acetylu (6 mmol)
zostaty dodane do fiolki, w ktorej w pierwszej kolejnosci umieszczono odpowiednig ilosé
katalizatora/rozpuszczalnika (0,5 g — 38%mol). Mieszaning reakcyjng mieszano za pomoca
mieszadla magnetycznego w temperaturze pokojowej, w atmosferze gazu oboj¢tnego
(komora rekawicowa) przez 120 minut. Po zakonczeniu reakcji, W kazdym przypadku
obserwowano uktad jednofazowy. Proby wydzielenia warstwy organicznej standardowymi
metodami nie powiodty si¢ (przemywanie heksanem lub eterem dietylowym).

Dodatkowo przeprowadzono eksperyment ze zmodyfikowanym stosunkiem
molowym chlorku acetylu do cieczy jonowej/katalizatora rownym 0,5.

Reakcja B:

a) katalizator oparty o chlorek zelaza(lll)/chlorek glinu(I11):

Substraty reakcji: 800 ul 2-metylo-1-fenylopropanu (5,08 mmol) i 500 pl chlorku
propionylu (5,73 mmol) zostalty dodane do fiolki, w ktdrej w pierwszej kolejnoSci
umieszczono odpowiedniag ilos¢ katalizatora/rozpuszczalnika (5,46 mmol — 51%mol).
Mieszaning reakcyjng mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego w temperaturze
pokojowej, w atmosferze gazu oboje¢tnego (komora rekawicowa) przez 60 lub 120 minut
(dla reakcji katalizowanych AICIs tylko 60 minut). Po zakonczeniu reakcji, w wiekszosci

przypadkow obserwowano uklad dwufazowy (faza organiczna ifaza cieczy
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jonowej/katalizatora). Warstwe organiczng mozna byto fatwo oddzieli¢ za pomocg
dekantacji. Jesli po zakonczeniu reakcji mieszanina reakcyjna tworzyta jedng faze, do
uktadu dodawano 0,65 ml heksanu (lub eteru dietylowego) w celu ekstrakcji warstwy
organicznej z fazy cieczy jonowej/katalizatora. Wszelkie pozostatosci fazy organicznej
usuwano poprzez przemycie fazy katalizatora eterem dietylowym (2 x 1 ml), a faze t¢

ponownie wykorzystywano w kolejnych cyklach reakcyjnych.

45.3. Reakcja acylowania Friedela — Craftsa prowadzona w reaktorach
przeptywowych

Budowa uktadu do prowadzenia reakcji acylowania W przeplywie

W celu przeprowadzenia eksperymentow majacych na celu optymalizacje reakcji
acylowania Friedela - Craftsa zbudowane zostaty dwa systemy przeptywu ciggtego. Uktad
pierwszy sktadat si¢ z: (i) strzykawek (wykonane ze szkta, Hamilton, 25 i 10 ml), (ii) pomp
strzykawkowych (Harvard MRI Compatible Syringe Pump, PHD 2000), (iii) pompy
generujacej przepltyw oscylacyjny (ruch posuwisto-zwrotny), (iv) reaktora przeptywowego
- oscylacyjny reaktor przeptywowy z przegrodami (COBR) (o $rednicy 1/8 cala, wykonany
z PTFE, z przegrodami rozmieszczonymi réwnomiernie co 5 mm) o obje¢tosci catkowitej
5,3 ml (Schemat 14).

Drugi uktad sktadat si¢ z: (i) strzykawek (wykonane ze szkta, Hamilton, 25 10 ml),
(i) pomp strzykawkowych (Harvard MRI Compatible Syringe Pump, PHD 2000),
(iii) reaktora przeptywowego z idealnym mieszaniem (CSTR) o objetosci calkowitej
5,3 ml sktadajacego si¢ z kaskady 5 pojedynczych komdr (wykonany ze stali szlachetnej,
uszczelki teflonowe) lub reaktora typu CSTR 0 objetosci catkowitej 3,2 ml sktadajacego
si¢ z kaskady 23 pojedynczych komér (wykonanego w technologii druku 3D, uszczelki
teflonowe) (Rysunek 10) oraz (iv) mieszadta magnetycznego.
Budowa poszczegblnych komponentow system przeptywu ciggtego

Poszczego6lne komponenty obu systeméw przeptywu ciagltego zostaty potaczone
rurkami wykonanymi z PTFE o $rednicy wewnetrznej 1/16 cala. Substraty byty dozowane
przez dwie osobne pompy, anast¢pnie ulegaly wstepnemu wymieszaniu poprzez
pofaczenie ich strumieni przeplywu W jeden, ktory taczyt si¢ z pompowanym niezaleznie
katalizatorem.

W przypadku ukladu, w ktorym testowane reakcje przebiegaly w reaktorze
przeptywowym typu COBR, w dalszej kolejnosci umieszczono pompe (oscylator), ktora
generowala przeplyw oscylacyjny pompowanych substratow i katalizatora. Nastepnie,

w obu przypadkach, umieszczono odpowiedni reaktor przeptywowy. Kazdy z elementow
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sktadajacych si¢ na strefe reakcji umieszczano W tazni olejowej (reaktor typu COBR) lub
umieszczano W ptaszczu grzejnym (reaktor typu CSTR) w celu utrzymania temperatury
wymaganej do prowadzenia reakcji acylowania (Schemat 14 oraz Schemat 15). Reaktor
przeplywowy typu CSTR wymagal wykorzystania mieszadta magnetycznego, ktore

zapewniato dodatkowe mieszanie mieszaniny reakcyjnej wewnatrz kazdej z komor.
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Schemat 14. Budowa ukiadu do przeprowadzenia reakcji acylowania W reaktorze przepbywowym COBR, gdzie (i) strzykawki, (ii) pompy strzykawkowe,
(iii) pompa generujgca przeptyw oscylacyjny, (iv) reaktor przepbywowy - oscylacyjny reaktor przeptywowy z przegrodami (COBR).
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Schemat 15. Budowa ukiadu do przeprowadzenia reakcji acylowania W reaktorze przeptywowym CSTR, gdzie (i) strzykawki, (ii) pompy strzykawkowe,
(iii) reaktor przeptywowy z idealnym mieszaniem (CSTR).
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Reakcje acylowania Friedela - Craftsa

Aby dostarczy¢ do reaktora mieszaning substratow, zastosowano dwie pompy
strzykawkowe wyposazone W szklane strzykawki o objgtosci 25 ml kazda. W jednej ze
strzykawek znajdowala si¢ odpowiedni zwigzek aromatyczny (bromobenzen lub 2-metylo-
1-fenylopropan), ktory zostal wczeéniej rozpuszczony w heksanie. W drugiej strzykawce
znajdowat sie chlorek acylowy (chlorek acetylu lub chlorek propionylu), ktéry podobnie
jak zwigzek aromatyczny zostal wczesniej rozpuszczony W heksanie. Trzecia pompa
strzykawkowa dozowata do uktadu katalizator (szklana strzykawka 0 objetosci 10 ml).
Wszystkie czynnos$ci zwigzane Z przygotowaniem roztwordw substratow oraz napetnianie
strzykawek przeprowadzano wewnatrz komory rgkawicowej. Wszystkie reakcje
A przeprowadzano z pigciokrotnym rozcienczeniem substratow W heksanie.

Substraty byly pompowane z predkoscia, ktéra zapewniata odpowiedni stosunek
molowy wynoszacy dla reakcji A wreaktorze typu COBR 1,2:1 (chlorek
kwasowy:zwigzek aromatyczny). Dodatkowo przeprowadzono szereg eksperymentéw ze
zmieniajacym si¢ stosunkiem molowym chlorek acetylu:uktad katalityczny: 4:1; 3:1; 2:1
oraz 1:1. Natomiast w reaktorze typu CSTR dla reakcji A przetestowano szereg stosunkow
molowych substratow: 0,2:1; 0,5:1; 1,2:1; 2:1; 3:1 oraz 5:1 (chlorek kwasowy:zwigzek
aromatyczny), gdzie stosunek molowy chlorku acetylu i uktadu katalitycznego pozostawat
bez zmian i wynosit 0,5:1 Dodatkowo przeprowadzono trzy eksperymenty z réznym
stosunkiem molowym chlorku acetylu i uktadu katalitycznego wynoszace odpowiednio:
2:1; 1:1 oraz 0,5:1. Substraty reakcji B pompowano z predkoscia, ktora zapewniata
stosunek molowy substratow wynoszacy 1,3:1 (chlorek kwasowy:zwigzek aromatyczny).
Wszystkie reakcje prowadzono w cisnieniu atmosferycznym. Czas rezydencji substratow
W reaktorze byt $cisle kontrolowany poprzez dobdr odpowiednich predkosci przeptywow
substratow reakcji. Testowane predkosci przeptywu, a co za tym idzie czas trwania reakcji,
zostaly przedstawione w Tabelach 5-7. Reakcje prowadzone byty w kilku wybranych
temperaturach: 25°C (reakcja A oraz B), 35°C (reakcja A), 45°C (reakcja A), 50°C (reakcja
B) oraz 60°C (reakcja B). Przetestowano rowniez spektrum réznych stosunkow molowych
prekursoréw oraz chlorku kwasowego do katalizatora. Konwersje zwigzku aromatycznego
(chlorek acetylu oraz chlorek propionylu) i selektywnos¢ reakcji A wyznaczano z danych

uzyskanych z analiz GC.
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Tabela 5. Predkosci przephywu chlorku acetylu i bromobenzenu dla réznych czasow reakcji
przeprowadzonych w reaktorze typu COBR.

stosunek redkos¢ redkos$¢
stosunek molowy predkosé pre pre
czas czesto- przeplywu przeplywu
| molowy chlorek przeplywu
reakcji = tliwosé ) chlorek uklad
. prekur- acetylu: bromobenzen i
[min] [Hz] . . acetylu  katalityczny
sSorow uklad [ul/min] [ul/min] [ul/min]
katalityczny H H
15 2 1,2:1 59:1 190,4 155,2 7,7
2 . :
21,5 (lub 3) 1,2:1 5,9:1 132,8 108,2 5,36
21,6 2 1,4:1 59:1 122,6 116,6 58
21,6 3 1,2:1 4:1 130,6 106,5 7,8
38 3 1,2:1 5,9:1 75,3 61,4 3,0
50 3 1,2:1 59:1 57,1 46,6 2,3
3 . .
50 (Iub 0) 1,2:1 4:1 56,6 46,1 3,4
50 3 1,2:1 3:1 56,0 45,6 4,4
50 3 1,2:1 2:1 55,0 44,7 6,5
50 3 1,2:1 1:1 51,6 42,1 12,3

Tabela 6. Predkosci przeptywu chlorku acetylu | bromobenzenu dla roznych czasow reakcji
przeprowadzonych w reaktorze typu CSTR.

stosunek redkos¢ redkos$¢
stosunek molowy predkos¢ pre pre
czas przeplywu przepltywu
.. molowy chlorek przepltywu
reakcji ) chlorek uklad
. prekur- acetylu: bromobenzen .
[min] . . acetylu katalityczny
Sorow uklad [ul/min] [ul/min] [l/min]
katalityczny H H
50 1,2:1 2:1 33,0 27,0 4,1
50 1,2:1 1:1 31,0 25,1 8,1
50 1,2:1 0,5:1 27,9 23,0 13,3
30 5:1 0,5:1 16,7 57,0 33,2
30 4:1 0,5:1 20,1 54,6 32,0
30 31 0,5:1 25,2 51,4 30,0
30 2:1 0,5:1 33,8 46,0 27,0
10 3.1 0,5:1 76,0 154,2 90,1
20 3:1 0,5:1 38,0 77,1 45,1
30 0,5:1 0,5:1 69,3 24,0 14,0
30 0,2:1 0,5:1 88,0 11,9 7,0
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Tabela 7. Predkosci przeplywu chlorku propionylu i izobutylobenzenu dia réznych czasow reakcji

przeprowadzonych w reaktorze typu CSTR.

stosunek

czas molowy

reakcji orekur-

[min] )
sorow

8,3 1,3:1
25 1,3:1
50 1,3:1

stosunek
molowy
chlorek
propionylu:
uklad
katalityczny

0,92:1
0,92:1
0,92:1

predkosé
przeplywu
izobutylobenzen
[nl/min]

267,3
89,1
45,0

predkosé

przeplywu
chlorek

propionylu
[pul/min]
165,3
55,1
28,0

predkosé

przeplywu
uklad

katalityczny
[ul/min]
207,3
69,1
35,0
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5. WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

5.1 Optymalizacja reakcji hydrosililowania

Pomimo tego, ze reakcja hydrosililowania jest juz dobrze poznana i opisana
w literaturze oraz szeroko stosowana w przemysle, w dostepnej literaturze naukowej brak
jest wynikbw badan nad jej optymalizacja z wykorzystaniem  systemow
mikroreaktorowych  obejmujacych obnizenie temperatury prowadzenia reakcji
i zmniejszenia ilosci katalizatora bez znacznego obnizenia wydajnosci. Potencjalne
zmniejszenie wymaganego stezenia uzywanego Kkatalizatora iobnizenie temperatury
reakcji prowadzi bezposrednio do redukcji kosztow procesu chemicznego, CO jest waznym
czynnikiem dla produkcji przemystowej. Niestety, takie zmiany warunkéw reakcji
prowadza najczesciej do obnizenia jej wydajnosci. W zwigzku z tym poszukuje si¢ nowych
metod syntezy w celu dopasowania optymalnych warunkéw reakcji przy zachowaniu
wysokich wydajnosci, selektywnosci i kosztow produkcji w akceptowalnym zakresie.

Celem tej czgsci badan byta optymalizacja i intensyfikacja reakcji hydrosililowania
pomiedzy HMTS itrzema réznymi olefinami (Schemat 16), przy uzyciu uktadu
mikroreaktorowego wykonanego ze szkta (Rysunek 7), co pozwolito na znaczne skrocenie
czasu trwania reakcji izwickszenie konwersji wigzania Si-H z zastosowaniem
tagodniejszych warunkow prowadzenia reakcji | mniejszego stezenia katalizatora oraz
porownanie konwersji wigzania Si-H wyznaczonej z danych uzyskanych ze spektroskopii
IR in situ oraz chromatografii gazowej (GC), co pozwolito roéwniez na okreSlenie
optymalnego czasu trwania reakcji, w ktorym  konwersja 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanu osiagneta najwyzszy poziom.

W przypadku badan opisanych wtej pracy, postanowiono na jednoczesng
optymalizacj¢ warunkow reakcji obejmujacych temperatur¢ prowadzenia procesu, ale
roOwniez stezenia katalizatora. Zracji, ze byly to badania wpisujace si¢ W nurt badan
podstawowych iich celem nie byto poszukiwanie nowych, wydajnych katalizatorow,
reakcje przeprowadzono tylko z zastosowaniem jednego z najpopularniejszych
katalizatoréw reakcji hydrosililowania, czyli katalizatora Karstedta.

Konwersje i selektywnos¢ reakcji poczatkowo Wwyznaczano na podstawie
przeprowadzonych analiz metodg chromatografii gazowej (GC). Metoda ta nie jest

optymalna do cigglego $ledzenia postepu reakcji W czasie jej rzeczywistego przebiegu. Na
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Schemat 16. Reakcja hydrosililowania pomiedzy. (A) 1,1,1,3,5,5,5-heptametyltrisiloksanem i 1-
oktenem, (B) 1,1,1,3,5,5,5-heptametyltrisiloksanem i 3-allyloksy-1,2-propanediolem oraz (C)
1,1,1,3,5,5,5-heptametyltrisiloksanem i eterem allilowo-glicydylowym.

ewentualne bledy i odstepstwa w wynikach uzyskiwanych za pomoca tej metody
analitycznej ma przede wszystkim wplyw czas pomigdzy pobraniem probki a wykonaniem
analizy. Konieczne jest pobranie prébki w okreslonym czasie, a nastepnie probke nalezy
natychmiast schtodzi¢. Nieprzereagowane substraty moga ze soba reagowaé juz po
wykonaniu nastrzyku na kolumne¢ chromatografu gazowego (bioragc pod uwage, ze
katalizator zawarty jest w jednorodnej mieszaninie substratow i produktéw), ktéra jest
podgrzewana do 300°C. Istnieje réwniez mozliwos¢ popelnienia btedu na etapie
przygotowywania probki, gdzie ilos¢ wzorca wewnetrznego W odniesieniu do ktorego
przelicza si¢ konwersje, musi by¢ precyzyjnie odmierzona. Rozwigzanie tych problemow
moze da¢ zastosowanie spektrometrii IR in situ. Ze wzgledu, ze jest to lepsza metoda
monitorowania przebiegu reakcji, ponizej przedstawiono gtdwnie wyniki zebrane z analiz
IR, ale rowniez dokonano poréwnania wynikow uzyskanych z obu technik analitycznych.
Jak wida¢ na Rysunku 21, pasmo odpowiadajace drganiom wigzania Si-H znika wraz
z postepem reakcji i na podstawie danych uzyskanych z rejestrowanych widm, mozna
okresli¢ konwersje wigzania Si-H.

Wyjsciowymi warunkami prowadzenia reakcji byla temperatura 80°C i stezenie
katalizatora Karstedta 1x10™ mol Pt/mol Si-H. Temperatura zostata nastepnie obnizona do
65°C, astezenie katalizatora obnizone do wartosci 1x10° mol Pt/mol Si-H.

Przeprowadzono szereg reakcji ze zmniejszajacym sie stezeniem katalizatora i obnizeniem
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temperatury. Zebrane wyniki pozwolity na okreslenie optymalnych warunkow dla reakcji

hydrosililowania prowadzonej w sposéb konwencjonalny i stanowity punkt wyjscia dla
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—
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Rysunek 21. Zanik pasma odpowiadajgcego drganiom wigzania Si-H wraz z postepem reakcji
(temperatura 80°C, stezenie katalizatora: 1x10™* mol Pt/mol Si-H.

reakcji, ktore przeprowadzono w mikroreaktorach. Warunki te byly modyfikowane
w zalezno$ci od uzyskanych wynikow i dotyczyly wydluzenia reaktora (zwigkszeniu
ulegata predko$¢ przeptywu mieszaniny reakcyjnej, czas rezydencji w reaktorze
pozostawat bez zmian) tak, aby uzyskana konwersja wigzania Si-H byla jak najwyzsza
w stosowanych warunkach prowadzenia reakcji. Reakcje B iC (Schemat 16) byly
trudniejsze do przeprowadzenia ze wzgledu na reaktywny charakter grup funkcyjnych
wprowadzanych do struktury siloksanu. Grupy glicydylowe oraz hydroksylowe powoduja
podatno$¢ zwigzkow na polimeryzacj¢ | izomeryzacjg.
5.1.1.  Reakcja pomiedzy 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem i 1-
oktenem

Optymalizacja warunkdw reakcji w reaktorze okresowym

Punkt wyjscia stanowily badania opisane w publikacji Kukawka i in.}*® Z tej
publikacji zaczerpnigto warunki wyjsciowe dla tej czes$ci badan i od nich rozpoczeto prace
nad optymalizacja reakcji pomiedzy 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem i 1-oktenem.
W pierwszym etapie badan nad reakcjg hydrosililowania optymalne wyjSciowe warunki

prowadzenia tej reakcji opisane w powyzszej publikacji, ktOre pozwolity na osiggnigcie

105



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

wysokich konwersji w bardzo krétkim czasie to temperatura 110°C oraz stezenie
katalizatora Karstedta wynoszace 1x10* mol Pt/mol Si-H.

Wraz z obnizeniem temperatury ze 110°C do 80°C, a nastepnie do 65°C oraz
zmniejszeniem stezenia katalizatora z 1x10*% do 1x10° mol Pt/mol Si-H, nie
zaobserwowano znaczacego zmniejszenia konwersji HMTS dla reakcja prowadzonej
dhizej niz 20 minut (Tabela 8). Obnizenie stezenia katalizatora do wartosci 1x10° mol
Pt/mol Si-H spowodowato obnizenie konwersji wigzania Si-H do 97,7% dla reakcji
prowadzonej przez 60 minut w temperaturze 80°C. Po pierwszej minucie reakcji z uzyciem
katalizatora Karstedta w stezeniu réwnym 1x10° mol Pt/mol Si-H konwersja nie
przekroczyta 12,5%. Gdy reakcj¢ prowadzono przy tym samym st¢zeniu katalizatora, ale
W nizszej temperaturze (65°C) po pierwszej minucie reakcji, rowniez zaobserwowano
znaczne obnizenie konwersji (14,8%), a konwersja wigzania Si-H po 60 minutach trwania
reakcji nie przekroczyta 97,8% (Rysunek 22). Koszt prowadzenia syntezy w takich
warunkach (temperatura 65°C i stezenie katalizatora rowne 1x10® mol Pt/mol Si-H)
uleglby znacznemu obnizeniu, ale jednocze$nie reakcje te musialyby by¢ prowadzone
dluzej niz testowane tutaj 60 minut, tak aby konwersja wigzania Si-H mogla osiagnaé
warto$¢ zblizong jeszcze bardziej do 100%. Niemniej jednak reakcja prowadzona w tych
warunkach moze bardziej optacalna ze wzgledow ekonomicznych. We wszystkich
eksperymentach otrzymano 3-oktylo-1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksan
z selektywnos$cig ponad 99%.
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Tabela 8. Konwersja wigzania Si-H w reakcji HMTS z 1-oktenem (dane z IR).

warunki prowadzenia

reakcji

T, stezenie
katalizatora

[°C; mol Pt/mol Si-H]

80°C, 1x10*
80°C, 1x10°®
80°C, 1x10®
65°C, 1x10*
65°C, 1x10°

65°C, 1x10°

100
90
80
70
60
50
40
30

20

konwersja wigzania Si-H [%o]

10

konwersja wigzania Si-H

czas [min]
1 10 20 30 40 50

77,7% 92,6% 96,0% 97,9% 99,0% 99,6%
66,3% 94,3% 96,3% 97,0% 97,3% 97,8%
12,5% 73,1% 87,3% 93,3% 95,9% 97,0%
69,3% 93,6% 95,7% 97,6% 99,0% 99,4%
31,0% 93,4% 95,0% 96,3% 97,1% 97, 7%
14,8% 74,9% 89,8% 93,0% 95,3% 96,8%

E 80°C, 1x10°

E - 65°C, 1x10°

3 - 80°C, 1x10®

E - 65°C, 1x10”

E - 80°C, 1x10™

3 - 65°C, 1x10™

: T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

czas [min]

60

100%

98,2%

97,7%

100%

98,1%

97,8%

Rysunek 22. Poréwnanie danych zebranych z analiz IR in situ dla reakcji pomiedzy HMTS i 1-
oktenem w reaktorze okresowym.
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Optymalizacja warunkow reakcji w reaktorze przeptywowym

Warunki prowadzenia reakcji hydrosililowania w systemie mikroreaktorowym
odpowiadaty warunkom, w jakich reakcje prowadzone w reaktorze okresowym daty
najgorsze rezultaty, czyli temperatura 65°C i stezenie katalizatora rowne 1x10° mol Pt/mol
Si-H) (Tabela 8, Rysunek 23).

Niezaleznie od objetosci reaktora, gdy czas przebywania mieszaniny reakcyjnej
w mikroreaktorze wynosit jedng minutg, konwersja wigzania Si-H wynosita niemal 100%.
Zarejestrowane za pomocg spektrometru IR in situ widma wskazuja na calkowity zanik
pasma odpowiadajagcego drganiom wigzania Si-H obecnemu w1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanie. W poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla reakcji prowadzonej
w sposob klasyczny, w tych samych warunkach, udato si¢ uzyska¢ wzrost konwersji
wigzania Si-H 0 okoto 85% (Tabela 9). Selektywnos$¢ nie ulegta zmianie i nadal wynosita
99%. Zastosowanie mikroreaktorow juz nawet 0 niewielkiej objetosci catkowitej pozwolito

na zminimalizowanie efektow dyfuzji.
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Rysunek 23. Konwersja wigzania Si-H (pasmo przy 913 cm™) — poréwnanie danych uzyskanych
zanaliz GC i IR dla reakcji HMTS z 1-oktenem przeprowadzonej w 65°C, przy stezeniu
katalizatora 1x10° mol Pt/mol Si-H prowadzonej w reaktorze okresowym ( @ — dane z analiz GC;
W - dane z analiz in situ IR).

W tabeli 10 umieszczono dane z analiz GC i IR in situ dla reakcji miedzy HMTS
i 1-oktenem  przeprowadzonych  w reaktorze okresowym. Najwigksze roznice

w warto$ciach konwersji obserwowane byty dla probek analizowanych po 1 minucie
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trwania reakcji. Wraz z postepem reakcji, wyniki otrzymane z obu metod analitycznych
byty podobne, ale wyniki uzyskane z analiz IR in situ zawsze wskazywaty nizsze wartos$ci,

co doktadniej odzwierciedla rzeczywista konwersje wigzania Si-H.

Tabela 9. Poréwnanie konwersji wigzania Si-H W reakcji hydrosililowania pomigdzy HMTS i 1-
oktenem uzyskanej w reakcjach prowadzonych w systemie mikroreaktorowym (MRS) i rektorze
okresowym dla tego samego czasu i warunkéw reakcji (dane z IR).

konwersja wiazania Si-H
czas

.. MRS?
ki . : . . : :
rﬁ?ﬂ%l OLeraei;(t)or obj. catkowita obj. catkowita obj. catkowita
Wy reaktora: 1,4 ml reaktora: 3,0 ml reaktora: 6,0 ml
1 14,8 >99,9 >99,9 >99,9

2 reakcje hydrosililowania w uktadzie mikroreaktorowym prowadzono zmieniajac objetos¢ catkowity
reaktora i szybko$¢ przeptywu mieszaniny reakcyjnej, tak aby w kazdym przypadku czas reakcji wynosit
1 minutg. Wszystkie reakcje prowadzono w warunkach: temperatura 65°C, stezenie katalizatora réwne
1x10® mola Pt/mol Si-H.
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Tabela 10. Poréwnanie danych uzyskanych z analiz GC i IR in situ dla reakcji miedzy HMTS i 1-oktenem przeprowadzonych w reaktorze okresowym.

warunki prowadzenia
reakcji

T, stezenie katalizatora
[°C; mol Pt/mol Si-H]

80°C, 1x10*
80°C, 1x10°
80°C, 1x10°®
65°C, 1x10*
65°C, 1x10°

65°C, 1x10°®

01T

1 min

GC IR

98,1 77,7
92,8 66,3
414 12,5
93,7 69,3
96,6 31,0
34,9 14,8

10 min

GC IR

98,7 92,6
96,6 94,3
85,6 73,1
95,9 93,6
96,3 93,4
82,1 74,9

konwersja wiazania Si-H [%]

20 min
GC IR
99,5 96,0
96,8 96,3
93,5 87,3
97,4 95,7
96,9 95,0
93,6 89,8

30 min

GC IR

100 97,9
97,1 97,0
96,3 93,3
98,1 97,6
97,5 96,3
95,8 93,0

40 min
GC IR
100 99,0
97,1 97,3
97,8 95,9
99,0 99,0
97,7 97,1
96,5 95,3

50 min

GC IR

100 99,6
98,1 97,8
97,8 97,0
99,1 99,4
98,0 97,7
97,0 96,8

60 min

GC IR

100 100
98,2 98,2
97,7 97,7
99,2 100
98,1 98,1
98,0 97,8

VISASAA I NVAVE IINAM
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5.1.2.  Reakcja pomiedzy 1,1,1,3,5,55-heptametylotrisiloksanem i 3-
allyloksy-1,2-propanediolem

Optymalizacja warunkdw reakcji w reaktorze okresowym

Reakcja  pomigdzy  1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem i 3-allyloksy-1,2-
propanodiolem jest przyktadem reakcji przebiegajacej w uktadzie dwufazowym. Dolng
faze stanowit 3-allyloksy-1,2-propanodiolem — faza ta zanikata w miare postepu reakc;ji.
Gorna faza zawierata HMTS iprodukt reakcji. W celu analizy przebiegu reakcji
przeprowadzono analizy GC dla obu faz. Sonda spektrometru IR in situ zostata zanurzona
w gornej fazie zawierajacej siloksan. Zebrane dane zaprezentowano w Tabeli 11 oraz na
Rysunku 24.

Przeprowadzenie reakcji w temperaturze zaréwno 65°C jak i 80°C, przy stezeniu
katalizatora wynoszacym 1x10* mol Pt/mol Si-H, pozwolito na osiagniecie 100%
konwersji wigzania Si-H juz po 10 minutach trwania reakcji. Zmniejszenie st¢zenia
katalizatora do poziomu 1x10~ mola Pt/mol Si-H dla reakcji prowadzonej w temperaturze
80°C doprowadzito do zmniejszenia konwersji. 100% konwersje zaobserwowano dopiero
po 60 minutach trwania reakcji. Co wigcej, W reakcji prowadzonej w temperaturze 65°C
przy stezeniu katalizatora wynoszacym 1x10° mol Pt/mol Si-H, réwniez zaobserwowano
spadek konwersji wigzania Si-H, ale podobnie jak dla reakcji prowadzonej w wyzszej
temperaturze, po 60 minutach trwania reakcji, konwersja osiggneta wartos¢ 100%. Dalsze
obnizenie stezenia katalizatora do poziomu 1x10° mol Pt/mol Si-H spowodowato znaczne
zmniejszenie konwersji wigzania Si-H. W przypadku reakcji prowadzonej w 80°C
konwersja nie przekroczyta wartosci 6,5% po 60 minutach reakcji, adla reakcji
prowadzonej w 65°C nawet po 60 minutach nie zaobserwowano konwersji wigzania Si-H
(<1%) (Tabela 11, Rysunek 24). We wszystkich przeprowadzonych reakcjach otrzymano
produkt z 99% selektywnoscia.
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Tabela 11. Konwersja wigzania Si-H w reakcji HMTS z 3-allyloksy-1,2-propanediolem (dane z IR).

warunki prowadzenia konwersja wigzania Si-H
reakcji .
czas [min]
T, stezenie katalizatora
[°C; mmol Pt/mmol Si-H] 1 10 20 30 40 50 60
80°C, 1x10* 28,0%  100% 100% 100% 100% 100% 100%
80°C, 1x10°® 0,1% 60,2% 76,0% 87,9% 943% 98,0% 100%
80°C, 1x10°® 0,2% 4,5% 4,7% 5,2% 5,4% 6,2% 6,5%
65°C, 1x10* 19,0%  100%  100%  100%  100%  100% 100%
65°C, 1x10° 11,0% 544% 71,0% 73,4% 80,6% 90,7% 98,1%
65°C, 1x10° 0% 0,2% 0,2% 0,2% 02% 02% 0,2%
110
100
§ 90
T 80
FRRCERY P N
2 i e —e— 80°C, 1x10
e s -e- 65°C, 1x10°
S 503 | /,’ -~ - 80°C, 1x10°
= I /// —e— 65°C,1x10°
A -®- 80°C, 1x10™
4 4 0 4
g 30 d4¢ /*® —®— 65°C, 1x10
=
S
B’

czas [min]

Rysunek 24. Porownanie danych zebranych z analiz IR in situ dla reakcji pomiedzy HMTS i 3-
allyloksy-1,2-propanediolem w reaktorze okresowym.
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Optymalizacja warunkow reakcji w reaktorze przeptywowym

Podobnie jak w przypadku reakcji z 1-oktenem, do optymalizacji w rektorze
przeplywowym wybrano warunki prowadzenia reakcji, ktére W reaktorze okresowym daty
niezadowalajace  wyniki  konwersji  wigzania Si-H. Wszystkie eksperymenty
przeprowadzono w temperaturze 80°C i stezeniu katalizatora Karstedta rownym 1x10
mol Pt/mol Si-H (Rysunek 25). Wraz ze zwigkszeniem catkowitej objetosci mikroreaktora,
przy jednoczesnym zwigkszeniu predkosci przeptywu mieszaniny reakcyjnej przez reaktor
(w celu utrzymania tego samego czasu przebywania reagentdw w mikroreaktorze),
konwersja wigzania Si-H wzrosta do 100% dla reakcji prowadzonej w mikroreaktorze
0 objetosci catkowitej 6 ml. W pordwnaniu z reakcja prowadzong w tych samych
warunkach w reaktorze okresowym, uzyskano wzrost konwersji wigzania Si-H 0 93,4%.
Znaczny wzrost konwersji zaobserwowano nawet dla reakcji prowadzonych
W najkrotszym uktadzie mikroreaktoréw (o objetosci catkowitej wynoszacej 1,4 ml)
w poréwnaniu z wynikami otrzymanymi dla reakcji prowadzonej w sposob klasyczny
(Tabela 12, Rysunek 26). W reaktorze o objetosci catkowitej 9,0 ml zaobserwowano
zwigkszong konwersje wigzania Si- H. Natomiast, przy zastosowaniu reaktora o objgtosci

catkowitej 12,0 ml. konwersja nie byla znaczaco wyzsza niz w przypadku prowadzenia

20
3 Jl | —®— danez analizy IR
e ] | —®— dane z analizy GC
o 15 o
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Rysunek 25. Konwersja wigzania Si-H (pasmo przy 913 cm™) — poréwnanie danych uzyskanych
zanaliz GC i IR dla reakcji HMTS z 3-allyloksy-1,2-propanediolem przeprowadzonych w 80°C,
przy stezeniu katalizatora 1x10°® mol Pt/mol Si-H prowadzonej w reaktorze okresowym ( @ — dane
z analiz GC; m - dane z analiz in situ IR).

113



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

reakcji w reaktorze o pojemnosci 9,0 ml (réznica wynosita 1,5%). Obserwacja ta pozwala
wysnu¢ wniosek, ze optymalizacja tej reakcji pozwolila na odnalezienie warunkow jej
prowadzenia, w ktdrych intensywno$¢ mieszania uktadu dwufazowego nie ma juz wptywu
na konwersj¢. Selektywnos¢ reakcji nie ulegla zmianie i pozostata na poziomie 99%.
Tabela 13 zawiera porownanie danych uzyskanych z obu metod analitycznych dla
reakcji prowadzonych w reaktorze okresowym. Podobnie jak dla reakcji pomigdzy HMTS
I 1-oktenem najwigksze roznice widoczne sg dla najkrotszego czasu reakcji wynoszacego
1 minute¢ oraz dla reakcji w warunkach, w ktorych konwersja osiggata najnizsze wartosci
(stezenie katalizatora réwne 1x10° mol Pt/mol Si-H w obu temperaturach: 65 i 80°C).
W pozostatych przypadkach wyniki otrzymane z obu metod analitycznych byty podobne,
ale te uzyskane zanaliz IR in situ zawsze wskazywaly na nizszg konwersj¢ niz ta

wyznaczona z analiz GC.

100 —V
— 90 @ reaktor okresowy — 8 ’
2 v mikroreaktor 1,4 ml .
B . .
- 80 v mikroreaktor 3 ml v
o v - mikroreaktor 6 ml v
% 70 V- mikroreaktor 9 ml
< v mikroreaktor 12 ml :
‘E 60 Y —Y
3]
g}, 50 - v
= .-g. '
= 40 : . ~
S v
7 y
s 30 : v v
2 - L v
= 2049 Y v
[=] v R
=< i RS 4
10 9w ey
v o z . B S Y . R
0 LI B B B R N S B S N S N S R N BN S B S NN B R S N [ R S N R |
0 10 20 30 40 50 60

czas [min]
Rysunek 26. Porownanie danych z analiz IR dla reakcji pomiedzy HMTS i 3-allyloksy-1,2-

propanodiolem przeprowadzonych w tych samych warunkach (80°C , stezenie katalizatora 1x107®
mol Pt/mol Si-H) W reaktorze okresowym i mikroreaktorach o réznej objetosci catkowitej.
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Tabela 12. Poréwnanie konwersji wigzania Si-H W reakcji hydrosililowania pomiedzy HMTS i 3-allyloksy-1,2-propanediolem uzyskanej w reakcjach prowadzonych
w systemie mikroreaktorowym (MRS) i rektorze okresowym dla tego samego czasu i warunkow reakcji (dane z IR).

konwersja wigzania Si-H [%0]

czas reakcji reaktor MRS?
[min] okresowy obj. catkowita reaktora: = obj. catkowita reaktora: ~ obj. calkowita reaktora:  obj. catkowita reaktora: = obj. catkowita reaktora:

1,4 ml 3,0ml 6,0 ml 9,0 ml 12,0 ml

1 0 58 10,3 19,7 22,1 21,6

10 4,5 7,2 16,4 32,6 35,6 35,8

20 4,7 9,6 22,8 41,7 43,8 44,0

30 5,2 14,9 31,0 63,8 70,3 71,8

40 54 20,1 39,2 77,2 79,3 79,1

50 6,2 25,3 51,0 90,1 92,1 92,5

60 6,5 28,4 61,3 >99,9 >99,9 >99,9

2 reakcje hydrosililowania w uktadzie mikroreaktorowym prowadzono zmieniajac objetos¢ catkowita reaktora i szybko$¢ przeplywu mieszaniny reakcyjnej, tak aby czas reakcji
miescit sie w przedziale od 1 do 60 minut. Wszystkie reakcje prowadzono w warunkach: temperatura 80°C, stezenie katalizatora rowne 1x10% mola Pt/mol Si-H.

Tabela 13. Porownanie danych uzyskanych z analiz GC i IR in situ dla reakcji miedzy HMTS i 3-allyloksy-1,2-propanodiolem przeprowadzonych w reaktorze
okresowym.

warunki prowadzenia konwersja wigzania Si-H [%0]
reakcji
1 min 10 min 20 min 30 min 40 min 50 min 60 min

T, stezenie katalizatora

[°C; mol Pt/mol Si-H] GC IR GC IR GC IR GC IR GC IR GC IR GC IR
80°C, 1x10* 100 28,0 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
80°C, 1x10° 95,3 0,1 100 60,2 100 76,0 100 87,9 100 94,3 100 98,0 100 100
80°C, 1x10°® 3,4 0,2 5,3 4,5 114 4,7 11,5 5,2 11,8 54 12,6 6,2 13,8 6,5
65°C, 1x10* 100 19,0 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
65°C, 1x10° 88,8 11,0 94,4 55,4 100 71,0 100 73,4 100 80,6 100 90,7 100 98,1
65°C, 1x10° 0 0 55 0,2 5,7 0,2 58 0,2 59 0,2 8,4 0,2 8,8 0,2
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5.1.3.  Reakcja pomiedzy 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem i eterem
allilowo-glicydylowym

Optymalizacja warunkdw reakcji w reaktorze okresowym

Jako ostatni przyktad optymalizowanych reakcji hydrosililowania wybrana zostata
reakcja  pomiedzy  1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem  ieterem  allilowo-
glicydylowym. Reakcja ta odrdznia si¢ od dwoch pozostatych mozliwo$cig otrzymywania
mieszaniny produktow. Tworzenie adduktow o ip bylo wyraznie widoczne na
otrzymanych chromatogramach GC, jednak w przypadku reakcji prowadzonej
z katalizatorem o stezeniu 1x10® mol Pt/mol Si-H nie zaobserwowano powstawania
zadnego z produktow reakcji (wartosci znajdowaly si¢ na granicy wykrywalnos$ci
wykorzystywanego do analiz chromatografu gazowego). Selektywnos¢ wzgledem
gléwnego produktu tej reakcji (adduktu ) wynosita w pozostatych przypadkach blisko
97%.

Reakcje prowadzone w stezeniu katalizatora rownym 1x10* mol Pt/mol Si-H
charakteryzowatly si¢ bardzo wysoka konwersjg wigzania Si-H, ktéra osiggala poziom
100% juz po 10 minutach czasu trwania reakcji (zaréwno w 80°C jak i w 65°C). Obnizenie
stezenia katalizatora do wartosci 1x10° mol Pt/mol Si-H skutkowato znacznym
obnizeniem konwersji wigzania Si-H. Po 60 minutach trwania reakcji w obu przypadkach
(80°C i65°C) konwersja nie przekroczyta poziomu 22%. W reakcjach z najbardziej
obnizonym stezeniem katalizatora (1x10° mol Pt/mol Si-H), po 60 minutach trwania

reakcji w temperaturze 65°C konwersja nie byta wicksza niz 2% (Tabela 14, Rysunek 27).
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Tabela 14. Konwersja wigzania Si-H w reakcji HMTS z eterem allilowo-glicydylowym (dane z IR).

warunki prowadzenia konwersja wigzania Si-H
reakcji )
. . czas [min]
T, stezenie katalizatora
[°C; mmol Pt/mmol Si-H] 1 10 20 30 40 50
80°C, 1x10* 76,0% 100% 100% 100% 100%  100%
80°C, 1x10° 0% 98 132% 155% 20,7% 20,2%
80°C, 1x10°® 0% 11% 14% 17% 20% 22%
65°C, 1x10* 38,0% 100% 100% 100% 100%  100%
65°C, 1x10° 02% 82% 113% 142% 16,8% 19,0%
65°C, 1x10°® 0% 09% 11% 14% 22% 1,9%

110
100 4—0—0—0—0—0—0—0—0—0—1

Q\O
- 90
ml 0 -6
& 80 80°C, 1x10
“ 70 65°C, 1x10°
S 80°C, 1x10°
5 0 65°C, 1x10°°
& 50 80°C, 1x10*
= 0 65°C, 1x10™
«
7y
és 30
= 20 —— —g==——"0——0
g — == =
= 10
0 =% =900
50 60

czas [min]

60

100%

22,0%

2,4%

100%

20,7%

1,8%

Rysunek 27. Poréwnanie danych zebranych z analiz IR in situ dla reakcji pomiedzy HMTS i eterem

allilowo-glicydylowym w reaktorze okresowym.
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Optymalizacja warunkow reakcji w reaktorze przeptywowym

Pierwsze proby optymalizacji reakcji pomiedzy HMTS aeterem allilowo-
glicydylowym prowadzono w warunkach, w ktorych nie obserwowano powstawania
produktu gdy reakcja byta wykonywana w reaktorze okresowym (temperatura 65°C,
stezenie Kkatalizatora réwne 1x10° mol Pt/mol Si-H). Niestety, zastosowanie
mikroreaktoréw w celu podniesienia wydajnosci nie dato w tym przypadku pozytywnych
rezultatow, ponownie nie zaobserwowano powstawania produktu reakcji.

W kolejnym kroku przeprowadzono reakcje z wyzszym stezeniem katalizatora
wynoszacym 1x10° mol Pt/mol Si-H pozostawiajac bez zmian temperature (65°C)
(Rysunek 28). W wyniku tej zmiany, zaobserwowano 40% wzrost konwersji wigzania Si-
H w poréwnaniu z reakcja prowadzong w tych samych warunkach, ale w reaktorze
okresowym. Wynik taki udato si¢ uzyska¢ juz przy wykorzystaniu reaktora o najmniejszej
objetosci catkowitej. Wraz ze zwigkszaniem objetosci catkowitej mikroreaktora
i jednoczesnym wydluzeniem czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej wewnatrz
reaktora do 60 minut, konwersja wzrosta do poziomu 84,5% (dla mikroreaktora o obj¢tosci
calkowitej réwnej 6,0 ml). Selektywnos$¢ kazdej reakcji prowadzonej w uktadzie

mikroreaktorOw nie ulegta zmianie w poréwnaniu do selektywnos$ci uzyskanych dla reakcji

w
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N
[¢)]
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—#— dane z analizy GC

N
o

konwersja wiazania Si-H [%]

=
o

P T T T T T T T N T T T T T T T T N T O T A
\
\

F‘""I'"'I""I""I""I""

0 10 20 30 40 50 60

o

czas [min]

Rysunek 28. Konwersja wigzania Si-H (pasmo przy 913 cm™) — poréwnanie danych uzyskanych
zanaliz GC i IR dla reakcji HMTS z eterem allilowo-glicydylowym przeprowadzonych w 65°C,
przy stezeniu katalizatora 1x10”° mol Pt/mol Si-H prowadzonej w reaktorze okresowym ( @ — dane
z analiz GC; m - dane z analiz in situ IR).
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przeprowadzanych w reaktorze okresowym. Wyijatek stanowi reakcja przeprowadzona
W reaktorze przeptywowym 0 najwigkszej objetosci catkowitej (12ml), gdzie selektywnosé
byta wyzsza (>99% dla adduktu p). Jako mozliwa przyczyng wzrostu konwersji, wraz ze
zwigkszeniem objetosci catkowitej reaktora, przy jednoczesnym zwigkszeniu predkosci
przeplywu mieszaniny reakcyjnej (czasu przebywania substratow w reaktorze pozostaje
bez zmian) mozna wskaza¢ zmniejszenie efektow dyfuzji. Aby to potwierdzi¢, wykonano
dodatkowe eksperymenty polegajace na zwigkszeniu objetosci catkowitej reaktoraz 6,0 ml
do 9,0 i 12,0 ml. Roznice w konwersji wigzania Si-H, ktore uzyskiwano w mikroreaktorze
0 objetosci catkowitej 3,0 lub 6,0 ml byly niewielkie, ale zauwazalne (wzrost konwersji
miedzy 2 a 5%). Natomiast wyniki uzyskane dla mikroreaktoréw o objetosci catkowitej 9,0
i 12,0 ml nie ulegly zmianie w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla mikroreaktoréw
0 mniejszych objetosciach. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze w przypadku tej reakcji
efekty dyfuzji zostaly wyeliminowane przy zastosowaniu reaktora 0 pojemnosci 6,0 ml
i dalsze zwigkszenie objetosci calkowitej nie jest potrzebne (konwersja wigzania Si-H
wzrosta 0 nie wiecej niz 2% dla objetosci catkowitej reaktora wynoszacej 9,0 i 12,0 ml
w poréwnaniu z reaktorem o objetosci catkowitej 6 ml) (Tabela 15, Rysunek 29).

W tabeli 16 zaprezentowano poréwnanie danych uzyskanych z analiz GC i IR in

situ dla reakcji migdzy HMTS ieterem allilowo-glicydylowym przeprowadzonych
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Rysunek 29. Poréwnanie danych z analiz IR dla reakcji pomiedzy HMTS i eterem allilowo-
glicydylowym przeprowadzonych w tych samych warunkach (65°C , stezenie katalizatora 1x10°
mol Pt/mol Si-H) W reaktorze okresowym i mikroreaktorach o réznej objetosci catkowitej.
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w reaktorze okresowym. Wyniki otrzymane z obu metod analitycznych byly podobne dla
wszystkich przeprowadzonych eksperymentow, poza najkrotszym czasem reakcji, gdzie
ponownie obserwowano najwigksze réznice W wyznaczonych warto$ciach konwersji
wigzania Si-H.
5.1.4.  Efekt mieszania

Dla opisanych powyzej przyktadow reakcji hydrosililowania przeprowadzanych
W mikroreaktorach udato si¢ dobra¢ optymalne warunki, w ktérych poprzez eliminacje
efektu dyfuzji, potwierdzono, ze intensywno$¢ mieszania pozwolila na osiggnigcie
maksymalnej konwersji wigzania Si-H dla tych warunkéw. Aby potwierdzi¢ czy
intensywno$¢ mieszania w reaktorze okresowym bylta zadowalajaca i wyeliminowane
zostaty  efekty  dyfuzji, przeprowadzono reakcj¢ pomiedzy 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanem i 1-oktenem w temperaturze 80°C ze st¢zeniem Katalizatora
rownym 1x10* mol Pt/mol Si-H zwickszajac intensywno$¢ mieszania reagentow
z 600 obr/min do 1200 obr/min. Konwersja wigzania Si-H nie ulegla wyraznej zmianie, nie
byta zblizona do konwersji uzyskanej w tych samych warunkach dla reakcji prowadzonej
w systemie mikroreaktoréw. Na podstawie tej obserwacji mozna wnioskowacé, ze reagenty
nie byly dostatecznie wymieszane, co oznacza, ze efekt dyfuzji nie zostat wyeliminowany
(nawet przy zwigkszonej intensywnosci mieszania). Natomiast, zwickszajac objetosc
calkowitg reaktora przeptywowego i jednoczes$nie zwigkszajgc predkosci przeptywu (aby
czas przebywania reagentOw w reaktorze pozostal bez zmian), nie zaobserwowano
zwigkszenia konwersji, co jak juz wczesniej wspomniano, wskazuje na wyeliminowanie
efektow dyfuzji. Dzigki temu zostaty okreslone najlepsze warunki prowadzenia reakcji
hydrosililowania dla wybranych substratow, w ktorych intensywno$¢ mieszania uktadu
zarowno jednofazowego jak i dwufazowego nie ma wptywu na konwersje wigzania Si-H
(Tabela 9, Tabela 12, Tabela 15).
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Tabela 15. Poréwnanie konwersji wigzania Si-H W reakcji hydrosililowania pomiedzy HMTS i eterem allilowo-glicydylowym uzyskanej w reakcjach prowadzonych
w systemie mikroreaktorowym (MRS) i rektorze okresowym dla tego samego czasu i warunkow reakcji (dane z IR).

konwersja wiazania Si-H [%]

czas MRS?
reakcji . .
[mini o'l;eraelg)(\)/\'/’y obj. catkowita obj. catkowita obj. catkowita obj. catkowita obj. catkowita rg:f(;{g?;kivzlzl
reaktora: 1,4 ml = reaktora: 3,0 ml ' reaktora: 6,0 ml reaktora: 9,0 mi reaktora: 12,0 ml (warunki reakcji: 65°C. 1X1'0_6 mol PYmol Si-H)
1 0,2 9,4 12,0 14,1 13,9 13,4 <0,1
10 8,2 18,7 23,1 25,1 25,8 24,8 <0,1
20 11,3 24,3 34,3 36,3 36,9 36,9 <0,1
30 14,2 33,1 441 48,2 49,2 50,1 <0,1
40 16,8 46,3 55,2 60,0 60,8 58,4 <0,1
50 19,0 53,7 77,9 76,6 77,9 78,1 <0,1
60 20,7 60,4 80,1 84,5 85,6 85,1 <0,1

2 reakcje hydrosililowania w uktadzie mikroreaktorowym prowadzono zmieniajac objgto$¢ catkowitg reaktora i szybko$¢ przeptywu mieszaniny reakcyjne;j, tak aby czas reakcji miescit
sie w przedziale od 1 do 60 minut. Wszystkie reakcje prowadzono w warunkach: temperatura 65°C, stezenie katalizatora réowne 1x10-> mola Pt/mol Si-H.

Tabela 16. Poréwnanie danych uzyskanych z analiz GC i IR in situ dla reakcji miedzy HMTS i eterem allilowo-glicydylowym przeprowadzonych w reaktorze okresowym.

warunki prowadzenia konwersja wiazania Si-H [%0]
reakcji
1 min 10 min 20 min 30 min 40 min 50 min 60 min

T, stezenie katalizatora

[°C; mol Pt/mol Si-H] GC IR GC IR GC IR GC IR GC IR GC IR GC IR
80°C, 1x10* 90,2 76,0 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 0
80°C, 1x10° 75 0 15,7 9,8 19,8 13,2 21,1 15,5 21,2 20,7 23,0 20,2 23,7 22,0
80°C, 1x10°® ~2 0 ~2 1,1 ~2 1,4 ~2 1,7 ~2 2,0 ~2 2,2 ~2 2,4
65°C, 1x10* 90,4 38,0 92,1 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
65°C, 1x10° 10,4 0,2 11,5 8,2 12,5 11,3 17,3 14,2 18,7 16,8 20,0 19,0 23,8 20,7
65°C, 1x10® ~1 0 ~1 0,9 ~1 11 ~1 14 ~1 2,2 ~1 19 ~1 18
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5.1.5.  Analiza  wynikbw  dotyczacych  optymalizacji  reakcji
hydrosililowania

Wykorzystanie systemu mikroreaktorowego w celu przeprowadzenia reakcji
hydrosililowania wptynelo na zwigkszenie konwersji wigzania Si—H, co zostato
eksperymentalnie potwierdzone dla kazdej z trzech optymalizowanych reakcji. Przede
wszystkim wydtuzenie uktadu mikroreaktordéw, czyli zwigkszenie ich objgtosci catkowitej,
przy zachowaniu jednakowego czasu przebywania reagentow w ukladzie, spowodowato
zwigkszona konwersje wigzania Si—H w wyniku lepszego mieszania i wymiany ciepla.
Modyfikujac parametry reakcji, takie jak czas przebywania w reaktorze (tj. objetosc
calkowita reaktora i predkos$¢ przeplywu mieszaniny reakcyjnej), temperaturg i st¢zenie
katalizatora, podjeto probe optymalizacji zakonczong powodzeniem.

Obnizenie temperatury oraz stezenia katalizatora Karstedta pozwolito na uzyskanie
100% konwersji wigzania Si-H w reakcji hydrosililowania pomigdzy HMTS a 1-oktenem
trwajacej zaledwie 1 minute. W pordéwnaniu z wyjsciowymi wynikami opisanymi
w publikacji Kukawka i in.1*® udato si¢ znacznie skroci¢ czas trwania reakcji, obnizy¢
temperature ze 120°C do 65°C, a stezenie katalizatora zostalo obnizone z poziomu
1x10* mol Pt/mol Si-H do poziomu 1x10® mol Pt/mol Si-H z jednoczesnym zachowaniem
wysokiej konwersji wigzania Si-H.

Z kolei w reakcji hydrosililowania pomiedzy HMTS a 3-allyloksy-1,2-
propanodiolem odnotowano znaczny spadek konwersji wigzania Si—H wraz ze spadkiem
temperatury i stezenia katalizatora dla reakcji przeprowadzanych w reaktorze okresowym.
Optymalizacja tej reakcji z wykorzystaniem systemu mikroreaktorowego przyniosta
zwigkszenie konwersji wigzania Si-H do poziomu niemal 100%, ale wymagato to
wydtuzenia czasu trwania reakcji do 60 minut oraz zwigkszenia objetosci catkowitej
mikroreaktora z 6 ml do 9 ml i 12 ml. W tym przypadku wazne bylo zachowanie
jednakowego czasu przebywania reagentow w uktadzie. Taka modyfikacja warunkow
prowadzenia reakcji pozwolita na lepszg wymian¢ ciepta, wydajniejsze mieszanie,
a W konsekwencji zwigkszenie konwersji wigzania Si-H.

W przypadku trzeciej z reakcji, dla ktorej podjeto probe optymalizacji, dla reakcji
przeprowadzanych w reaktorze okresowym rowniez zaobserwowano znaczny spadek
konwersji wigzania Si—H wraz ze spadkiem temperatury 1 st¢zenia katalizatora.
Przeprowadzenie szeregu testowych reakcji w mikroreaktorze pozwolilo na znalezienie
optymalnych warunkow jej prowadzenia prowadzacych do uzyskania konwersji wigzania

Si-H na poziomie ponad 80%. Konieczne byto zwigkszenia objetosci catkowitej
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mikroreaktora z 6 ml do 9 ml i 12 ml oraz wydluzenie czasu trwania reakcji do 60 minut.
W przypadku tej reakcji wyznaczano réwniez selektywnos$¢ otrzymywania gléwnego
produktu reakcji hydrosililowania pomiedzy HMTS a eterem allilowo-glicydylowym. Dla
reakcji przeprowadzonych w reaktorze przeptywowym nie ulegta ona zmianie
W poroéwnaniu do selektywnos$ci uzyskanych dla reakcji przeprowadzanych w reaktorze
okresowym. Odnotowano jeden wyjatek dla reakcji przeprowadzonej w reaktorze
przeplywowym o najwigkszej objetosci catkowitej (12 ml), gdzie selektywnos$¢ byta
wyzsza (>99% dla adduktu B), co mozna thumaczy¢ zmniejszeniem efektoéw dyfuzji.

Na zmniejszenie efektu dyfuzji, a co za tym idzie mozliwe zwickszenie konwersji
wigzania Si-H, ma wptyw zapewnienie odpowiednio intensywnego mieszania mieszaniny
reakcyjnej znajdujacej si¢ wewnatrz reaktora chemicznego. W mikroreaktorze, ktory
charakteryzowat si¢ mata objetoscig catkowita, reakcje przebiegaja w ograniczonej
objetosci, a zatem reagenty (w rozpatrywanym przypadku rowniez katalizator) byly
w $ci$le okreSlonych stosunkach stechiometrycznych. Dla reakcji przeprowadzanych
w reaktorze okresowym obserwujemy odwrotng sytuacje. Ze wzgledu na znacznie wigksza
objetos¢ catkowity, prawdopodobienstwo znalezienia substratow i czasteczek katalizatora
po osiagnieciu okreslonej konwersji w tego typu reaktorze chemicznym jest mniejsze.
Wyeliminowanie efektow dyfuzji pozwolito na osiagnigcie maksymalnej konwersji
wigzania Si-H dla testowanych warunkow dla kazdej z trzech reakcji hydrosililowania.

Wykorzystujac dwie metody analityczne: chromatografie gazowa i spektroskopie
IR in situ, stuzace do wyznaczenia konwersji wigzania Si-H zebrano i poréwnano uzyskane
dane. Spektroskopia IR in situ okazata si¢ by¢ metoda bardziej precyzyjna niz
chromatografia gazowa, poniewaz za jej pomocg mozna wyznaczy¢ konwersje wigzania
Si—-H w rzeczywistym czasie trwania reakcji, unikajgc w ten sposob ryzyka zwigzanego
z dalszym reagowaniem pobranej probki mieszaniny reakcyjnej zanim zostanie ona
poddana analizie GC. Wyniki uzyskane z obu metod analitycznych byly podobne dla
wszystkich trzech przeprowadzonych reakcji, ale wyniki uzyskane z analizy metods
spektroskopii IR in situ zawsze wskazywaly nizsze wartosci konwersji wigzania Si-H, ktore

byly doktadniejsze.

123



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

5.2  Optymalizacja reakcji wymiany jonowej

Prezny rozwo6j chemii cieczy jonowych wymusza synteze coraz to nowych
zwiagzkow 0 konkretnej budowie, a co za tym idzie okreslonych wtasciwosciach, ktore
projektowane s3 do konkretnych zastosowan.'®®?8! Ciagle istnieje potrzeba opracowania
wydajnych metod syntezy tych zwigzkow, ktore obecnie jest trudno otrzymac ze wzgledu
na specyficzne warunki prowadzenia reakcji czy stosowane szkodliwe dla operatora
I Srodowiska odczynniki chemiczne. Kazda z dostgpnych metod syntezy ma swoje
ograniczenia, jesli chodzi o dobdr kationu/anionu, warunki prowadzenia reakcji czy
pozniejsze oczyszczanie otrzymanej cieczy jonowej. W opracowaniu metod syntez cieczy
jonowych, tak jak i innych zwigzkoéw chemicznych, wazna jest tez mozliwo$¢ prowadzenia
tego procesu w skali przemystowe;.

Celem tej czesci badan byto opracowanie nowej, ale jednocze$nie wydajnej metody
syntezy cieczy jonowych prowadzonej w przeptywie cigglym poprzez wymiane jonowa
i opracowanie standardowego protokotu syntezy cieczy jonowych. Kluczowym etapem
badan byla optymalizacja warunkow prowadzenia reakcji wymiany jonowe;.
Zaproponowana metoda syntezy cieczy jonowych pozwala unikngé problemu zwigzanego
z ograniczeniem w kwestii doboru potaczenia kation — anion. Jest ona uniwersalna
i pozwala na znacznie szybsze przeprowadzenie syntez niz klasyczna metoda (w uktadzie
dwufazowym, w rozdzielaczu). Modutowy charakter catego systemu umozliwit tatwy
dostep do zmiany warunkéw prowadzenia reakcji takich: (a) czas przebywania
w kolumnie, (b) predkos¢ przeptywu czy (c) typ wypetnienia kolumny. W dostepne;j
literaturze naukowej nie mozna znalez¢ Zzadnej informacji, na temat jakichkolwiek badan
prowadzonych nad nowymi metodami syntezy cieczy jonowych poprzez wymiang jonowg
w przeplywie ciggltym z zastosowaniem kolumny z wypetieniem.

Pierwszym etapem syntezy wybranych cieczy jonowych byta reakcja
czwartorzgdowania wybranych amin. Dla kazdego z otrzymanych zwigzkow (Rysunek 30)
wykonano analizy *H NMR. Miaty one na celu potwierdzenie struktury otrzymanych
zwigzkow chemicznych i jednocze$nie pozwalaly na okreSlenie czy zsyntetyzowane sole
byly wolne od zanieczyszczen pochodzacych od nadmiaru $rodka alkilujacego
lub nieprzereagowanej wyjsciowej aminy. Dodatkowo, dla kazdej zsyntetyzowanej
w reakcji Menschutkina cieczy jonowej, wyznaczono podstawowe wlasciwosci

fizykochemiczne: stabilno$¢ termiczng, temperature topnienia oraz zawartos¢ wody (lub
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Rysunek 30. Szereg wyjsciowych cieczy jonowych poddawanych reakcji wymiany jonowej.

innych lotnych zanieczyszczen). Wydajno$¢ reakcji czwartorzedowania porownano
z danymi dostgpnymi w literaturze.

Nastgpnie otrzymane zwiagzki, zbudowane z wybranego kationu ianionu
chlorkowego lub bromkowego, zostaty poddane reakcji wymiany jonowej na odpowiednie
aniony: heksafluorofosforanowy [PFe], bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy [NTf2]
oraz tetrafluoroboranowy [BF4]". Poczatkowo reakcje te wykonywano w sposéb klasyczny
w rozdzielaczu, z wykorzystaniem dwufazowego uktadu dichlorometan/woda. Nastepnie,
te same reakcje przeprowadzono w systemie przeptywu ciagtego. Optymalizacji podlegat
rodzaj wypehniania: (i) wypelnienie usypowe: pierscienie Biateckiego oraz kulki szklane
oraz (ii) wypelnienie w formie ciala statego. Testowano cztery rozne predkosci, z ktorymi
pompowano roztwory zwigzkéw ulegajacych reakcji wymiany jonowej, co wptywato na
czas trwania reakcji. Kazdy z roztwordw (o stgzeniu 0,01M) byt pompowany z taka sama
predkoscig przez czas, W ciggu ktorego zadozowana zostata objetos¢ (obu roztworow)
wigksza niz objetos¢ kolumny pozbawionej wypehienia. W przypadku wypetnienia, ktore
stanowito bezwodne ciato state, roztwor byl pompowany z jedna, stata predkoscia przez
czas, W ciggu ktorego zadozowana zostala objetos¢ wigksza niz objetos¢ kolumny
pozbawionej wypetnienia. Niskie stgzenia wyjsciowych roztworéw cieczy jonowych oraz

zwigzkéw bedacych zrodtem wymienianego anionu pozwalaly na przeprowadzenie
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szeregu reakcji, w ktorych zuzycie prekursoréw nie byto nadmierne, ajednocze$nie
pozwalato na zebranie duzej ilosci danych pozwalajacych na ocene wptywu modyfikacji
optymalizowanych parametréw reakcji na jej wydajnos¢. Takie stezenie roztworow byto
réwniez wystarczajace do przeprowadzenia analiz IC.

W  przypadku okreslania czysto$ci syntetyzowanych cieczy jonowych
chromatografia jonowa okazata si¢ niezwykle przydatng metoda analityczng, dzigki ktorej
zbardzo duza dokladnoscia mozna wyznaczy¢ czysto$¢ otrzymanych zwigzkow.
Wykonanie takiej analizy pozwala w tatwy sposob okresli¢ stezenie zanieczyszczen
zwigzanych Z obecno$cig aniondéw nieorganicznych, ktére mogg pozosta¢ jako
zanieczyszczenie po reakcji wymiany jonowej. Metoda wewngtrznej normalizacji jest
najlatwiejsza i najprostsza metoda analityczng wykorzystywang w analizie iloSciowe;.
Analiza zarejestrowanych chromatogramow pozwolita na wyznaczenie procentu wymiany
anionu w reakcji metatezy. Wszystkie zebrane probki z reakcji przeprowadzonych
w systemie przeptywu cigglego poddawano analizie IC na kolumnie anionowej.
W opisywanych w tej cze$ci pracy badaniach podstawowych metoda ta daje dobre
odzwierciedlenie trendéw widocznych przy zmianie parametrdw prowadzenia reakcji
I pozwala na wstepne okreslenie czy podjeta proba optymalizacji reakcji wymiany jonowej
daje pozytywne rezultaty czy wymaga dalszego dopracowania na wstgpnym etapie
optymalizaciji.

5.2.1. Wydajnosci reakcji oraz charakterystyka fizykochemiczna
wyjsciowych cieczy jonowych otrzymanych w reakcji Menschutkina

Pierwszym etapem syntezy wybranych cieczy jonowych byla reakcja
czwartorzgdowania wybranych kationow (kation piperydyniowy, pirolidyniowy oraz
pirydyniowy), aby otrzymac¢ docelowo zwigzki z réznej dtugosci tancuchami alkilowymi
(od czterech do dwunastu atomow wegla, Rysunek 30). Wybor tych zwigzkow byt
podyktowany préba znalezienia korelacji pomiedzy budowa cieczy jonowej ulegajacej
reakcji wymiany jonowej (rodzajem kationu (aromatyczny, niecaromatyczny, pierscienie
0 roznej wielko$ci) oraz wymienianym anionem halogenowym na anion, ktory nadaje
otrzymanej cieczy jonowej wiasciwosci hydrofobowe), a wydajnoscia reakcji wymiany
jonowej.

W przypadku czynnika alkilujagcego 1-chloroheksanu reakcje poczatkowo
prowadzono pod chtodnicg zwrotng w atmosferze gazu obojetnego, ale ze wzgledu na
niskie wydajnosci (30-40%) i trudnosci z krystalizacja otrzymanych produktow,

zdecydowano sie przeprowadzi¢ te reakcje W probOwce cisnieniowej, co pozwolito na
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znaczne zwigkszenie wydajnosci reakcji (Tabela 17). W przypadku cieczy jonowej
[CeMPyrr][Cl] udato si¢ uzyskaé¢ wyzsza 029% wydajnos¢ niz dane raportowane
w publikacji Berdzinski i in.?82 w znacznie tagodniejszych warunkach prowadzenia reakcji.
Nizsza wydajno$¢ otrzymywania bromku 1-butylopirydyniowego wynika z prowadzenia
reakcji w tagodniejszych warunkach oraz zsilnej higroskopijnosci powstajacej soli
pirydynyniowej Dane fizykochemiczne dla dwdch z otrzymanych cieczy jonowych:
[CeMPip][Cl] oraz [C12MPip][Br] nie byty dotychczas raportowane W dostepne;j literaturze
naukowej.

Tabela 17. Wydajnosci reakcji czwartorzedowania oraz wyznaczone wlasciwosci fizykochemiczne
cieczy jonowych.

Wydajnos$¢ reakcji [%] Zawartos¢
wody (lub
Temp. T, T, innych
. R - - s ,5%
Ciecz jonowa  eyspery- B topnienia (oé“)sﬁt (OC‘)’QS“ lotnych
mentalna  literaturowe (°C) Zanieczy-
szczen)
[%6]
[CeMPyrr][Cl] 82,07 53,0282 191,04 222,54 196,10 3,56
[C:MPip][Br] 81,0 88,028 70,98 247,66 243,30 0,24
[CsMPip][CI] 60,0° na 74,22 219,92 215,32 1,57
[C1:MPip][Br] 77,0 n.a 20549 21842 202,32 0,52
[C.Py][Br] 65,0 97,6% 106,10 231,00 203,36 0,81

2 synteza przeprowadzona w probowce ci$nieniowej
b temperatura poczatku dla kazdego kolejnego etapu rozktadu
¢ temperatura poczatku rozktadu pierwszych 5% probki

Stabilno$¢ termiczna

Analiza termograwimetryczna zostala zastosowana do okreslenia trwatosci
termicznej otrzymanych zwigzkoéw. Technika ta pozwolita na ustalenie optymalnego zakres
temperatur obrébki termicznej zsyntetyzowanych cieczy jonowych. Otrzymane wyniki
$wiadcza 0 wysokiej stabilnosci termicznej otrzymanych zwigzkoéw, co daje szeroki zakres
mozliwych zastosowan, do ktorych mogg zosta¢ one wykorzystane.

Ciecze jonowe zawierajace W SWojej strukturze kation pirydyniowy zwykle maja
nizsza stabilno$¢ termiczna niz ciecze jonowe oparte o kation pirolidyniowy,?3 co znajduje

réwniez odzwierciedlenie w danych umieszczonych w Tabeli 17. Inng zauwazalng
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zaleznoscig dotyczaca stabilnosci termicznej cieczy jonowych jest wplyw anionu na
wyznaczane warto$ci temperatury poczatku etapu dekompozycji probki. Ciecze jonowe
oparte o0 anion bromkowy wykazuja wyzszg stabilno$¢ termiczng niz te, ktore zawieraja
w swojej strukturze anion chlorkowy.?® Kolejna analogia pomiedzy struktura cieczy
jonowych a ich stabilnoscig termiczng dotyczy dtugosci tancucha alkilowego - im krétszy
tancuch alkilowy, tym stabilno$é termiczna cieczy jonowych jest wyzsza.?®’ Ciecze jonowe
oparte o kation piperydyniowy oraz pirydyniowy, ktore z swojej budowie zawieraty
tancuch alkilowy 0 dtugos$ci czterech atomow wegla, | anion bromkowy wykazywaty si¢
najwyzszg stabilnos$cig termiczng. Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego,
zauwazalny jest niewielki spadek stabilnosci termicznej badanych zwigzkoéw. Zmiana
kationu, przy zachowaniu takiej samej dhlugosci tancucha alkilowego (sze$¢ atomow

wegla), nie spowodowala znacznej zmiany stabilnosci termicznej.

Temperatury przemian termicznych

Analiza uzyskanych termograméw umozliwita uzyskanie danych o efektach
cieplnych towarzyszacych procesom zachodzacym podczas ogrzewania lub chtodzenia
badanych cieczy jonowych. Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego w cieczach
jonowych opartych o anion piperydyniowy, mozna zauwazy¢ rowniez wzrost temperatury
topnienia, przy czym wzrost dlugoséci tancucha alkilowego 0 dwa atomy wegla nie
powoduje znacznej zmiany temperatury topnienia. Dopiero wzrost dtugosci tancucha
alkilowego do dwunastu atomow wegla ma wplyw na wzrost temperatury topnienia do
wartosci ponad 200°C. Tylko dwie z otrzymanych cieczy jonowych charakteryzuja sie
temperatura topnienia ponizej 100°C (spelniaja klasyczng definicj¢ cieczy jonowych).
Zmiana kationu powoduje réwniez znaczne rdznice W temperaturach topnienia (przy
zachowaniu identycznej dlugosci tancucha alkilowego i tym samym anionie). Chlorek 1-
heksylo-1-metylopirolidyniowy charakteryzuje si¢ temperaturg topnienia wynoszaca
191,04°C, natomiast temperatura topnienia chlorku 1-heksylo-1-metylopiperydyniowego
wynosi 74,22°C. Dane dotyczace wyznaczonych temperatur topnienia zsyntetyzowanych
cieczy jonowych umieszczono w Tabeli 17.
Zawarto$¢ wody lub innych lotnych zanieczyszczen

Po zakonczeniu syntezy cieczy jonowych wazne jest, zeby wyznaczy¢ zawartos¢
wody, poniewaz jej obecnos¢ moze by¢ problemem w przypadku niektorych zastosowan,
a takze moze mie¢ znaczny wplyw na wlasciwosci fizykochemiczne. Okreslona zawartos¢

wody (lub innych lotnych zanieczyszczen) miesci si¢ W zakresie od 0,24 do 3,56 ppm
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(Tabela 17), jednakze ze wzgledu na hydrofilowy charakter otrzymanych zwigzkow, przed
ich dalszym wykorzystaniem zaleca si¢ ich osuszenie W warunkach obnizonego ci$nienia

i ponowne zbadanie zawartosci wody w probkach.

5.2.2.  Dobor rodzaju wypetnienia kolumny

Optymalizacje doboru wypekienia kolumny rozpoczeto od przeprowadzenia
szeregu reakcji, gdzie wypehienie kolumny stanowity pier$cienie Raschiga wykonane ze
szkta (wymiary: Smm x 5Smm x 1lmm (dtugos¢ x srednica zewngtrzna x grubos¢ $cianek))
(Rysunek 31). Pierwsze przeprowadzone eksperymenty wykazaly niewielkg wade
konstrukcyjng zaprojektowanej kolumny. Pod spiekiem, ktory zapobiegal opadaniu
wypelnienia umieszczonego W strefie reakcji kolumny, wytwarzato si¢ podcisnienie, co
uniemozliwialo pelne wypehienie dichlorometanem dolnej czgsci kolumny. W celu
zapobieganiu wystgpowania tego problemu, przeprojektowano 1 wykonano nowa kolumng
Z wlotem dolnym znajdujacym si¢ powyzej polki zabezpieczajacej wypetnienie kolumny
przed opadaniem na jej dno (pierwotnie znajdowat si¢ on ponizej spieku). Zmiana ta
zniwelowata powstajgce podci$nienie i umozliwita swobodniejszy przeptyw fazy chlorku
metylenu i odbieranie jej z dolnego wylotu kolumny (Rysunek 20).

PierScienie Raschiga jako wypelnienie usypowe zostaly wybrane do wstepnych
testow ze wzgledu na niski koszt i1 tatwos$¢ zakupu ilosci wystarczajacych do
przeprowadzenia badan w niewielkiej skali oraz odporno$¢ chemiczng materiatu, z ktorego
je wykonano. Do istotnych wad tego rodzaju wypetnienia kolumn nalezy przede wszystkim

mozliwo$¢ upakowania pierscieni wewnatrz kolumny w taki sposob, ze w jego wyniku

pierScienie

- Bialeckiego
~ pierécienie
Raschiga

kulki

Rysunek 31. Rodzaje wypelnienia usypowego wykorzystane w pracy.
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wystepuje zjawisko przeplywu jednej z reagujacych faz tuz przy Sciance reaktora, co
sprawia, ze transfer masy jest bardzo niewydajny. Byt to prawdopodobny powod
niespodziewanie niskich wartosci procentu wymiany anionu [NTf2]" (materiat, z ktérego
wykonano kolumn¢ umozliwial obserwacj¢ zachowania si¢ reagujacych faz wewnatrz
kolumny). Proba zmiany predkosci przeptywu substratow nie przyniosta pozytywnego
rezultatu, z zwigzku z tym podjeto decyzje o zmianie rodzaju wypehienia.

W kolejnym etapie prac zwigzanych z poszukiwaniem odpowiedniego rodzaju
wypelienia usypowego przeprowadzono szereg eksperymentow z wypetnieniem, ktore
stanowily szklane kulki o $rednicy 4,5mm (Rysunek 31). Sposob upakowania wewnatrz
kolumny byt odmienny od upakowania pierScieni Raschiga. Tak S$ciste upakowanie
wypelnienia uniemozliwiato powstawanie zjawiska przeptywu jednej z faz przy $ciance
kolumny oraz generowato znacznie wicksza powierzchni¢ wymiany pomig¢dzy faza wodna
i fazg chlorku metylenu (wigksza powierzchnia kontaktu reagujacych ze sobg faz). Wybor
szklanych kulek byl podyktowany, podobnie jak w przypadku pierscieni Raschiga, ich
odpornoscig chemiczng oraz niska ceng i tatwa dostepnoscia.

Obliczono, ze $rednia liczba kulek stanowigcych wypetnienie kolumny wynosita
4134 sztuk. Zajmowaty one objetosé 197,23 cm®, co po odjeciu objetosci pustej kolumny
wynoszacej 376,8 cm® dawato objeto$¢ mieszaniny reakcyjnej wypekiajacej kolumne
Z umieszczonym wewnatrz wypehieniem ztozonym ze szklanych kulek réwng 179,57 cm?®
(dlatego tez na poczatku kazdej reakcji do uktadu pompowano 220 ml kazdego
z roztwor6w i dopiero po tym czasie zbierano probki poddawane analizie IC).

2 co stanowi

Powierzchnia wymiany pomiedzy reagujacymi fazami wynosita 0,265 m
znacznie wigkszg powierzchni¢ wymiany niz ta, ktorg mozna uzyska¢ podczas reakcji
prowadzonej w rozdzielaczu.

Drugi z rodzajéw wypelnienia usypowego, ktory wykorzystano w catym cyklu
przeprowadzonych reakcji metatezy stanowily pierScienie Biateckiego. Ten rodzaj
wypelnienia cechuje przede wszystkim zdolno$¢ do rozpraszania reagujacych faz w calym
przekroju kolumny (nie ma na to wptywu sposéb doprowadzania roztwordéw do kolumny),
co w przypadku punktowego dostarczania roztworow do reaktora ma niebagatelne
znaczenie na uzyskiwane wyniki. Wypetnienie kolumny w opisanych badaniach stanowily
pierscienie Biateckiego wykonane ze stali kwasoodpornej o wymiarach 12mm x 12mm x
0,3mm (wysoko$¢ x S$rednica zewngtrzna x grubos$¢ Scianek) (Rysunek 31). Sa one
modyfikacja pierscieni Raschiga i naleza do drugiej generacji wypetnien usypowych

(Rysunek 12). Jako dodatkowa modyfikacje tego wypelnienia, przestrzenie pomigdzy

130



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

pierscieniami Bialeckiego wypekiono szklanymi kulkami w celu zwigkszenia powierzchni
kontaktu reagujacych ze sobg faz (Rysunek 32).

Srednia liczba pierScieni Bialeckiego, stanowiacych jeden z elementow
wypetnienia kolumny, wynosita 59 sztuk. Ich powierzchnia wynosita 0,801 m?i zajmowaty

3. Srednia liczba szklanych kulek, ktore wypehiaty

one objetos¢ rowng 80,07 cm
przestrzenie pomig¢dzy pierScieniami Biateckiego wynosita 3761 sztuk. Zajmowaly
objetos¢ rowna 179,44 cm?, a ich powierzchnia wynosita 0,239 m?. Sumujac objetos¢ obu
rodzajow wypehien otrzymano objetosé rowna 259,51 cm?3. Po odjeciu objetosci puste;
kolumny wynoszacej 376,8 cm?, objeto$é mieszaniny reakcyjnej wypetniajacej kolumne
Z umieszczonym wewnatrz wypetnieniem ztozonym pier§cieni Biateckiego i przestrzeni
pomiedzy nimi wypetnionych szklanymi kulkami byta réwna 117,29 cm?®. Podobnie jak dla
reakcji wymiany jonowej przeprowadzonej w kolumnie z wypelnieniem sktadajacym sig
jedynie ze szklanych kulek, na poczatku kazdej reakcji do uktadu pompowano 220 ml
kazdego z roztwordw i dopiero po tym czasie zbierano probki poddawane analizie IC.
Suma powierzchni obu rodzajow wypehienia wynosita 1,040 m?, co daje bardzo duza
powierzchni¢ wymiany miedzy reagujacymi fazami pozwalajaca na wydajniejszy transfer
masy. Zostalo to potwierdzone eksperymentalnie, gdyz wigkszo$¢ z przeprowadzonych
reakcji data lepsze wyniki wilasnie dla wypelnienia kolumny, ktoére stanowilo tak
zmodyfikowane wypelnienie (wyniki uzyskane 2z reakcji przeprowadzonych
Z wypelieniem usypowym kolumny).

Dobor typow wypetnien usypowych byt trafiony i przyniost znacznie lepsze
rezultaty niz testowane w pierwszej kolejnosci pier$cienie Raschiga. Zaréwno szklane
kulki (o srednicy 4,5mm), jak 1 pierScienie Biateckiego (z przestrzeniami wypetlnionymi
szklanymi kulkami) pozwolity na otrzymanie duzej powierzchni wymiany pomig¢dzy
reagujacymi fazami (Rysunek 33) i uzyskanie procentu wymiany anionu, ktory w kilku
przypadkach pozwolil na uzyskanie wynikéw, ktore byly poréwnywalne do tych
uzyskanych dla reakcji prowadzonych w reaktorze okresowym. W tabeli 18 umieszczono
wartosci powierzchni wlasciwej oraz objetosci swobodnej charakteryzujacej pierScienie

Raschiga oraz pierscienie Bialeckiego.
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Rysunek 32. Wypelnienie usypowe kolumny - pierscienie Bialeckiego z przestrzeniami

wypetnionymi szklanymi kulkami. Opracowanie wlasne.

Rysunek 33. Szklane kolumny z wypetnieniem usypowym petniqce funkcje reaktora przeptywowego:
kolumna z wypetnieniem, ktore stanowily szklane kulki (lewo), kolumna 7 wypetnieniem, ktore
stanowily pierscienie Bialeckiego z przestrzeniami wypetnionymi szklanymi kulkami (prawo).

Opracowanie wlasne.
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Tabela 18. Powierzchnia wiasciwa oraz objetos¢ swobodna charakteryzujqca pierscienie Raschiga
oraz pierscienie Bialeckiego, ktore stanowily wypetnienie usypowe kolumny, w ktorej
przeprowadzono reakcje wymiany jonowej.

tvb wvpelnienia powierzchnia wlasciwa objetos¢ swobodna
yp wyp [MmZm?] [Mm¥m?]
pierscienie Raschiga 312 0,73
pierscienie Bialeckiego 439 0,94

W toku badan przeprowadzono réwniez eksperymenty, w ktorych wypeknienie
kolumny stanowito ciato stale bedace zroédtem anionu, ktorym ulegal reakcji metatezy.
Taka modyfikacja warunkéw prowadzenia reakcji wptyneta na znaczne zwigkszenie
procentu wymiany anionu, ktory zostal wyznaczony z chromatograméw uzyskanych
metodg chromatografii jonowej (W przypadku dwoch z trzech typow reakcji wymiany
jonowej (na anion [NTf.] oraz [PFs], ktore optymalizowano). Zastapienie wypetnienia
usypowego takim rodzajem wypelnienia miato na celu sprawdzenie czy uda si¢ w ten
sposob ograniczy¢ ilo$¢ stosowanych rozpuszczalnikow (pompowana byta tylko jedna faza
— faza chlorku metylenu) oraz czy w tak krotkim czasie reakcji (4 minuty) mozliwe bedzie
uzyskanie lepszych wynikow w poréwnaniu z tymi uzyskanymi dla reakcji prowadzonych
W kolumnie z wypelnieniem usypowym oraz w reaktorze okresowym. Zastosowano duzy
nadmiar soli, ktora stanowita wypehienie kolumny 1 jednocze$nie zrodlo wymienianego
anionu. Ze wzgledu na niskie stezenia roztworu wyjs$ciowej cieczy jonowej (0,01M), ztoze
takie moze dlugo zachowywa¢ swoje wlasciwosci 1 jego zuzycie nie nastagpi w bardzo
krétkim czasie, co pozwolito na przeprowadzenie szeregu reakcji bez nadmiernego zuzycia
soli bedacych zrodltem anionu ulegajacego reakcji wymiany jonowej. Wada tego typu
wypehienia jest koszt zakupu zwigzkow, ktére stanowity Zroédto anionu ulegajacego
reakcji wymiany jonowej. Byt on znacznie wyzszy w porownaniu z kosztem zakupu
wypetien usypowych, ktorych dodatkowa zaleta byla mozliwos¢ regeneracii.
W przypadku kontynuowania prac zwigzanych z optymalizacjg reakcji wymiany jonowej
w reaktorze przeplywowym nalezatoby oszacowa¢ dla ktorego z typéw wypehien

kolumny proces ten bedzie najbardziej ekonomiczny.

5.2.3.  Reakcja wymiany jonowej na anion bis(trifluorometylosulfonylo)-
imidkowy

Reakcji prowadzona w reaktorze okresowym
Otrzymane w pierwszym etapie badan wyjsciowe ciecze jonowe poddano reakcji
wymiany jonowej. Wybrane zwiagzki roznity si¢ zarowno, jesli chodzi o budowe kationu,

jak rowniez rodzaj anionu (anion chlorkowy anion i bromkowy). Reakcji wymiany jonowej
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poddano ciecze jonowe oparte o kation piperydyniowy, pirolidyniowy, ale rowniez jedng
opartg o kation pirydyniowy (kation aromatyczny). Przeprowadzono pi¢¢ reakcji wymiany
jonowej na anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy z wykorzystaniem klasycznej
metody, zgodnie z protokolem opisanym w czesci pracy METODYKA PRACY. Pierwsza
zauwazalng réznicg przy porOwnaniu czasu niezbednego do przeprowadzenia kazdej
z reakcji byt wptyw wzrastajacej dlugosci tancucha alkilowego polaczonego z kationem na
wydhuzenie czasu, w ktorym reagujace fazy ulegaty pelnemu rozdzieleniu. Zauwazalny jest
réwniez trend zwigzany ze spadkiem wydajnosci reakcji dla zwigzkéw z dluzszym
tancuchem alkilowym znajdujacym si¢ przy kationie. Nieco nizszg wydajnos¢ uzyskano
dla reakcji wymiany jonowej prowadzacej do otrzymania zwigzku opartego o kation

aromatyczny. W tabeli 19 umieszczono wydajnosci przeprowadzonych reakc;ji.

Tabela 19. Wydajnosci reakcji wymiany jonowej prowadzqcej do otrzymania cieczy jonowych
opartych o anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy.

Otrzymana ciecz jonowa  Wydajnos¢ reakeji [%o]

[CsMPyrr][NTF] 81,0
[CaMPip][NTF.] 85,0
[CsMPip][NT#,] 79,0
[C12MPip][NTf] 69,0

[C4Py]INTf] 77,0

Optymalizacja warunkow reakcji w reaktorze przeptywowym

Przeprowadzony w sposob klasyczny szereg reakcji stuzyl wyznaczeniu
wydajnosci, ktore byly nastgpnie porownywane z wynikami uzyskanymi dla reakcji
otrzymywania tych samych cieczy jonowych, ale w systemie przeptywu ciaglego.
Parametrami, ktore podlegaly optymalizacji byty: rodzaj wypetienia oraz predkos¢
przeptywu substratow, a Co za tym idzie czas trwania reakcji.

Pierwsze eksperymenty przeprowadzono z wypeklieniem usypowym kolumny,
ktore stanowily szklane pierscienie Raschiga. Uzyskano nieoczekiwanie niskie warto$ci
wydajnosci (rzedu kilku procent, nieraportowane w niniejszej pracy) niezaleznie od
predkosci z jaka pompowano substraty. Transfer masy byt niewydajny
najprawdopodobniej ze wzgledu na zjawisko przeplywu jednej z reagujacych faz tuz przy

Sciance reaktora. W zwiazku z tym podjeto decyzj¢ o zmianie rodzaju wypelnienia.
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Przeprowadzono osiem eksperymentow, w wyniku ktorych otrzymano cztery rozne
ciecze jonowe oparte o anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy (Tabela 20 — Tabela
23). Kazda z czterech reakcji przeprowadzono z dwoma réznymi rodzajami wypetnienia
usypowego: szklanymi kulkami oraz pier$cieniami Biateckiego z wolnymi przestrzeniami
wypetionymi szklanymi kulkami. Analizujac otrzymane wyniki procentu wymiany
anionu w kazdej z o§miu reakcji wida¢ wyraznie, ze wyzsze wartosci uzyskano dla reakeji,
gdzie wypelienie kolumny stanowily pierScienie Biateckiego w potaczeniu ze szklanymi
kulkami. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnioskowaé, ze polaczenie obu
rodzajow wypetienia pozwolito zwigkszy¢ catkowita powierzchnie ztoza (efekt synergii)
1 pozwolito na dodatkowe zwigkszenie powierzchni kontaktu reagujacych ze soba faz oraz
miato bezposredni wptyw na uzyskane wyzsze wartosci procentu wymiany anionu
W poréwnaniu z reakcjami przeprowadzonymi w kolumnie, gdzie wypeknienie usypowe
stanowily jedynie szklane kulki. Wskazuje na to réwniez obliczona powierzchnia obu
rodzajéw wypetnienia, ktéra wynosita ponad 1 m?.

W kazdej reakcji testowano cztery rézne predkosci przeptywu reagujacych ze soba
faz. Najwyzsze warto$ci procentowej wymiany anionu uzyskano dla najwolniejszej
predkosci przeptywu substratow wynoszacej 25 ml/min. Z tego tez powodu dodatkowe
reakcje, gdzie wypeklienie kolumny stanowit zwigzek bedacy zrodlem anionu,
zdecydowano si¢ przeprowadzi¢ jedynie z tg predkoscig przeptywu substratow. Dwie
przeprowadzone w ten sposob reakcje pozwolity na uzyskanie bardzo wysokiego procentu
wymiany anionu dla reakcji trwajacej jedynie 4 minuty. % wymiany anionu dla reakcji
otrzymywania cieczy jonowej [CeMPyrr][NTf.] wyniost 99,3%, natomiast dla reakcji
otrzymywania cieczy jonowej [C4MPip][NTf2] wyniost 97,0%.

Porownujgc dane uzyskane w reakcjach prowadzonych w reaktorze okresowym
i W reaktorze przeptywowym (kolumna z wypetnieniem usypowym), jedynie dla reakcji
otrzymywania cieczy jonowej [C4Py][NTf:] wartosci sa zblizone i nie ulegly one
znacznemu obnizeniu.

Dla trzech otrzymanych cieczy jonowych mozliwe bylo porownanie uzyskanych
najwyzszych wartosci % wymiany anionu z danymi literaturowymi raportowanymi
w Tabeli 30. Dla cieczy jonowej [CsMPyrr][NTf2] udato si¢ zwigkszy¢ procent wymiany
anionu o ponad 16% przy jednoczesnym znacznym skrdceniu czasu trwania reakcji (do
4 minut). W przypadku cieczy jonowej [C4MPip][NTf.] uzyskany % wymiany anionu nie
odbiega od danych raportowanych w dostepnej literaturze, a podobnie jak dla

bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-heksylo-1-metylopirolidyniowego, czas reakcji
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ulegt zdecydowanemu skrdceniu. Wykorzystujac jako wypekienie kolumny ciato state
bedacego zroédlem wymienianego anionu, udato si¢ zwiekszy¢ procent wymiany anionu
0 48,4%. Dla cieczy jonowej [C4PYy][NTT-], jak juz wczes$niej wspomniano, uzyskano nieco
nizszy % wymiany anionu, ale jest to roznica wynoszaca 3,8% (przy skroconym czasie
trwania reakcji), co niekoniecznie musi stanowi¢ negatywny wniosek, zwlaszcza

w ekonomicznego punktu widzenia prowadzenia danego procesu chemicznego.

Tabela 20. % wymiany anionu w reakcji metatezy pomigdzy chlorkiem 1-heksylo-1-
metylopiperydyniowym i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem litu.
Zwiazek wyjsciowy: chlorek 1-heksylo-1-metylopiperydyniowy [CsMPip][Cl]
Zré6dlo wymienianego anionu: bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu
predkos¢é pompowania roztworow [ml/min]

25 35 45 55
%6 wvrmiany anion 12,32 16,8° 16,72 11,82
o wymiany 22 10 20,6 15,8 10,1

2 rodzaj wypehnienia kolumny: szklane kulki
® rodzaj wypehienia kolumny: pierécienie Biateckiego wypemione dodatkowo szklanymi kulkami

Tabela 21. % wymiany anionu w reakcji metatezy pomiedzy bromkiem 1-butylo-1-
metylopiperydyniowym i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem litu.

Zwigzek wyjsciowy: bromek 1-butylo-1-metylopiperydyniowy [CsMPip][Br]
Zrodlo wymienianego anionu: bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu
predkosé pompowania roztworow [ml/min]

25 35 45 55
R 1800 203 395 441
Yo wymiany anionu 48,6° 41,7° 30,8" 36,7

2 rodzaj wypehienia kolumny: szklane kulki
b rodzaj wypeienia kolumny: pierécienie Biateckiego wypetione dodatkowo szklanymi kulkami

Tabela 22. % wymiany anionu w reakcji metatezy pomiedzy bromkiem 1-butylopirydyniowym
i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem litu.
Zwiazek wyjSciowy: bromek 1-butylopirydyniowy [C4Py][Br]
Zré6dlo wymienianego anionu: bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu
predkosé pompowania roztworow [ml/min]|

25 35 45 55
R 5020 449 3L0° 367
Yo wymiany anionu 7320 3420 326" 4040

2 rodzaj wypetnienia kolumny: szklane kulki
b rodzaj wypeienia kolumny: pierécienie Biateckiego wypetnione dodatkowo szklanymi kulkami
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Tabela 23. % wymiany anionu w reakcji metatezy pomiedzy bromkiem 1-dodecylo-1-
metylopiperydyniowym i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem litu.
Zwiazek wyjSciowy: bromek 1-dodecylo-1-metylopiperydyniowy [C1.MPip][Br]
Zré6dlo wymienianego anionu: bis(trifluorometylosulfonylo)imidek litu
predkos¢ pompowania roztworow [ml/min]

25 35 45 55
R 11,5° 21,7° 144 155
Yo wymiany anionu 24,50 10,8” 100° 123

2 rodzaj wypehnienia kolumny: szklane kulki
b rodzaj wypekienia kolumny: pierécienie Biateckiego wypetione dodatkowo szklanymi kulkami

5.2.4. Reakcja wymiany jonowej na anion heksafluorofosforanowy

Reakcji prowadzona w reaktorze okresowym

W celu uzyskania danych poréwnawczych dla reakcji prowadzonych w reaktorze
przeplywowym przeprowadzono trzy reakcje wymiany jonowej na anion
heksafluorofosforanowy metodg klasyczna, w rozdzielaczu. Podobnie jak dla reakcji
wymiany jonowej na anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy zauwazalny jest spadek
wydajnosci reakcji wraz ze zwickszeniem liczby atomow wegla w tancuchu alkilowym,
ktory potaczony jest z kationem (Tabela 24). Czas rozdziatu faz byt znacznie dhuzszy niz
w przypadku reakcji wymiany jonowej prowadzacej do otrzymania cieczy jonowych

z anionem [NTf,]".

Tabela 24. Wydajnosci reakcji wymiany jonowej prowadzqcej do otrzymania cieczy jonowych
opartych o anion heksafluorofosforanowy.

Otrzymana ciecz jonowa  Wydajnos¢ reakceji [%o]

[CeMPyrr][PF¢] 76,0
[CsMPip][PFe] 80,0
[CsMPip][PF] 72,0

Optymalizacja warunkdw reakcji w reaktorze przeptywowym

Podobnie jak dla reakcji wymiany jonowej na anion bis(trifluorometylosulfonylo)-
imidkowy warunkami reakcji podlegajacymi optymalizacji byly: predkos$¢ przeptywu
substratow (czas trwania reakcji) oraz rodzaj wypehienia kolumny.

W tej czg$ci badan przeprowadzono dwie reakcje prowadzace do otrzymania cieczy
zawierajace] w swojej strukturze anion heksafluorofosforanowy, z dwoma réznymi
rodzajami wypelnienia usypowego kolumny (Tabela 25, Tabela 26) oraz dwa dodatkowe
eksperymenty z wypetnieniem kolumny, ktére stanowito ciato state bedace zrodiem

wymienianego anionu. Uzyskane wyniki wskazuja wyraznie na przewage zastosowania
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jako wypetnienie usypowe kolumny szklanych kulek. W obu przypadkach obliczony
procent wymiany anionu jest wyzszy dla tego rodzaju wypetnienia kolumny. Moze mieé
na to wplyw bardzo $ciste upakowanie wypehienia kolumny, co w tym przypadku ma
pozytywny wptyw na uzyskiwane wartosci procentu wymiany anionu.

Najwyzsze wartoSci procentu wymiany anionu uzyskano dla najwolniejszej
testowanej predkosci przeptywu substratow wynoszacej 25 ml/min. Ponownie mozna
wysnu¢ wniosek, ze ta predkos$¢ jest najbardziej optymalna dla reakcji wymiany jonowej
wybranych substratéw. Struktura wyj§ciowej cieczy jonowej nie miala znacznego wptywu
na obliczony % wymiany anionu heksafluorofosforanowego.

Podobnie jak reakcji wymiany jonowej na anion bis(trifluorometylosulfonylo)-
imidkowy przeprowadzanej w kolumnie, ktorej wypelnienie stanowito ciato stale bedace
zrédtem wymienianego anionu, testowano jedynie predkos$¢ przeptywu substratéw rowng
25ml/min. Dla reakcji otrzymywania cieczy jonowej [CsMPyrr][PFs] uzyskano procent
wymiany anionu réwny 99%, natomiast obliczony procent otrzymywania drugiej cieczy
jonowej [C4sMPip][PFe] wyniost 94,6% (Tabela 30).

Ze wzgledu na brak dostepnych danych literaturowych dokonano jedynie
porownania uzyskanych danych eksperymentalnych dla kazdej z otrzymanych cieczy
jonowych (Tabela 30). W kazdym przypadku porownujac dane uzyskane z reakcji
prowadzonych w reaktorze okresowym i przeptywowym (wypetnienie kolumny: ciato state
bedace zrodtem wymienianego anionu) uzyskano wzrost % wymiany anionu
heksafluorofosforanowego. Jedynie dla cieczy jonowej [CsMPip][PFs] procent wymiany
anionu byl nizszy o niecate 6%, ale warto$¢ ta zostata uzyskana dla znacznie skroconego
czasu trwania reakcji. W przypadku cieczy jonowych [CsMPyrr][PFe] oraz [C4sMPip][PFs]
uzyskano odpowiednio wzrost % wymiany anionu 0 26% i 14,6%, przy czym dla tej drugiej
soli znaczne wydajniejsza okazala si¢ reakcja prowadzona w kolumnie z wypetnieniem,

ktére stanowito ciato state bedace zrodlem anionu (wzrost % wymiany anionu o 32,1%).

Tabela 25. % wymiany anionu w reakcji metatezy pomiedzy chlorkiem 1-heksylo-1-
metylopiperydyniowym i heksafluorofosforanem potasu.
Zwiazek wyjsciowy: chlorek 1-heksylo-1-metylopiperydyniowy [CsMPip][ClI]
Zré6dlo wymienianego anionu: heksafluorofosforan potasu
predko$¢ pompowania roztworow [ml/min]

25 35 45 55
o 6622  250° 3800 344
o wymiany anionu 384 372 2410 3640

2 rodzaj wypetnienia kolumny: szklane kulki
b rodzaj wypehienia kolumny: pierscienie Bialeckiego wypehione dodatkowo szklanymi kulkami
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Tabela 26. % wymiany anionu w reakcji metatezy pomiedzy bromkiem 1-butylo-1-
metylopiperydyniowym i heksafluorofosforanem potasu.
Zwiazek wyjsciowy: bromek 1-butylo-1-metylopiperydyniowy [C4Py][Br]
Zré6dlo wymienianego anionu: heksafluorofosforan potasu
predko$é pompowania roztworow [ml/min]

25 35 45 55
o 6250 235  181°  224°
¥6 wymiany anionu 600° 276" 521 305

2 rodzaj wypehnienia kolumny: szklane kulki
b rodzaj wypekienia kolumny: pierécienie Biateckiego wypetione dodatkowo szklanymi kulkami

5.2.5. Reakcja wymiany jonowej na anion tetrafluoroboranowy

Reakcji prowadzona w reaktorze okresowym

Najtrudniejsza do przeprowadzenia byta reakcja wymiany anionu na anion
tetrafluoroboranowy. Bylo to zwigzane z powstawaniem w czasie reakcji metatezy
wykonywanej w rozdzielaczu emulsji, co znacznie utrudniato i wydtuzato czas pelnego
rozdziatu fazy wodnej i fazy dichlorometanowej. Z powodzeniem udato si¢ przeprowadzi¢
reakcje otrzymywania trzech cieczy jonowych zawierajacych w swojej strukturze anion
[BF4]. Ze wzgledu na wymieniony powyzej powod, wydajnosci kazdej z tych reakcji byty
nizsze niz te uzyskane dla pozostatych reakcji wymiany jonowej na aniony [NTf2]" oraz

[PFe]". Wydajnosci poszczegdlnych reakcji umieszczono w Tabeli. 27.

Tabela 27. Wydajnosci reakcji wymiany jonowej prowadzqcej do otrzymania cieczy jonowych
opartych o anion tetrafluoroboranowy.

Otrzymana ciecz jonowa  Wydajnos¢ reakceji [%o]

[CeMPyrr][BF] 49,0
[CsMPIip][BF.] 58,0
[CsMPip][PF4] 71,0

Optymalizacja warunkdw reakcji w reaktorze przeptywowym

Parametry podlegajace optymalizacji pozostaly bez zmian: byl to rodzaj
wypetnienia kolumny oraz predkos¢ przeptywu substratow przez reaktor przeptywowy,
ktore funkcje petnita kolumna.

Podobnie jak w przypadku reakcji metatezy prowadzacej do otrzymania cieczy
z anionem heksafluorofosforanowym, przeprowadzono dwie reakcje w kolumnie
Z wypehieniem usypowym (Tabela 28, Tabela 29) oraz dwie reakcje w kolumnie, gdzie
wypetnienie stanowito ciato state bedace zrédlem anionu, ktéry ulegat reakcji wymiany

jonowej. Wyjsciowe ciecze jonowe mialy identyczne struktury. W reakcji, gdzie zwigzek
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wyjéciowy stanowil bromek 1-butylo-1-metylopiperydyniowy wyzsza warto$¢ procentu
wymiany anionu uzyskano w przypadku usypowego wypetnienia kolumny, ktore stanowity
pierscienie Biateckiego w potaczeniu ze szklanymi kulkami. Natomiast w reakcji, gdzie
zwigzek wyjsciowy stanowit chlorek 1-heksylo-1-metylopiperydyniowy wyzsza warto$¢
% wymiany anionu uzyskano dla reakcji przeprowadzonej w kolumnie, w ktorej
wypetnienie usypowe stanowity jedynie szklane kulki.

Predkos¢ przeptywu substratow, ktora pozwolita na uzyskanie najwyzszych
warto$ci procentu wymiany anionu byta réwna 25 ml/min dla kazdej z przeprowadzonych
reakcji, co wskazuje, ze w przypadku reakcji metatezy prowadzacej do otrzymania cieczy
jonowych opartych o anion tetrafluoroboranowy jest to przeplyw pozwalajacy na
najbardziej optymalng wymian¢ masy miedzy reagujacymi fazami w testowanych
warunkach prowadzenia tej reakcji.

W reakcjach metatezy, ktore prowadzono w kolumnie, ktérej wypelnienie
stanowito ciato state bedace Zrddlem anionu ulegajagcemu reakcji wymiany jonowej
uzyskano zaskakujace obnizenie obliczonego procentu wymiany anionu [BF4]" w obu
przeprowadzonych reakcjach: 3,4% dla cieczy jonowej [CeMPyrr][BF4] i 4,4% dla cieczy
jonowej [CsMPip][BFs]. Moze to by¢ prawdopodobnie zwigzane ze slabg
rozpuszczalnoécia soli NaBF4 w chlorku metylenu.?%8

Porownujgc dane jedynie eksperymentalne (brak danych poréwnawczych
w dostepnej literaturze naukowej), tylko dla cieczy jonowej [CeMPip][BF4] uzyskano
poréwnywalne wyniki (0,3% wymiany anionu na korzys¢ reakcji prowadzonej w reaktorze
okresowym). Proba optymalizacji dwoch pozostatych reakcji w reaktorze przeptywowym
nie przyniosta pozytywnych rezultatow. Wyniki umieszczono w Tabeli 30.

Tabela 28. % wymiany anionu w reakcji metatezy pomiegdzy chlorkiem 1-heksylo-1-
metylopiperydyniowym i tetrafluoroboranem sodu.

Zwiazek wyjsciowy: chlorek 1-heksylo-1-metylopiperydyniowy [CsMpip][Cl]
Zrédlo wymienianego anionu: tetrafluoroboran sodu
predko$¢ pompowania roztworéw [ml/min]

25 35 45 55
R 71,3 2900 322 2520
Yo wymiany anionu 475 448 351° 29,00

 rodzaj wypehienia kolumny: szklane kulki
b rodzaj wypeienia kolumny: pierécienie Biateckiego wypetnione dodatkowo szklanymi kulkami
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Tabela 29. % wymiany anionu w reakcji metatezy pomiedzy bromkiem 1-butylo-1-
metylopiperydyniowym i tetrafluoroboranem sodu.

Zwiazek wyjsciowy: bromek 1-butylo-1-metylopiperydyniowy [CsMPip][Br]
Zrédlo wymienianego anionu: tetrafluoroboran sodu
predko$é pompowania roztworow [ml/min]
25 35 45 55

20,0? 16,6% 12,3# 11,1#

27,1° 17,5° 14,0° 13,6°
2 rodzaj wypehnienia kolumny: szklane kulki
b rodzaj wypehienia kolumny: pierscienie Bialeckiego wypehione dodatkowo szklanymi kulkami

% wymiany anionu

Tabela 30. Wydajnosci oraz % wymiany anionu dla reakcji wymiany jonowej.

Wymiana jonowa w przeplywie

ciaglym
. . Wypeknienie
Wymiana jonowa .
L : ciatem statym Dane
Ciecz jonowa (m"g’tgg;dﬁ;g's‘;‘/%z;] a)  Woypehnienie bedacym literaturowe
usypowe? nosnikiem
wymienianego
anionu?
[CsMPyrr][NTf;] 81,0% - 99,3% 83,0%°
[CsMPyrr][PFs] 76,0% - 99,0% n.a.
[CeMPyrr][BF4] 49,0% - 3,4% n.a.
[CsMPIp][NTf] 85,0% 48,6% 97,0% 97,0%0
[C4sMPip][PFe] 80,0% 62,5% 94,6% n.a.
[C4sMPip][BF4] 58,0% 27,1% 4,4% n.a.
[CsMPip][NTf] 79,0% 22,1% - n.a.
[CsMPip][PFe] 72,0% 66,2% - n.a.
[CsMPIip][BF] 71,0% 71,3% - n.a.
[ClePip][Nsz] 69,0% 24,5% - n.a.
[C4PY][NTS,] 77,0% 73,2% - 77,02

2dane uzyskane z analizy IC (najwyzsze uzyskane warto$ci)

5.2.6. Analiza wynikow dotyczacych optymalizacji reakcji wymiany
jonowej

Reakcje prowadzone w zbudowanym systemie przeptywu ciagltego wykazatly, ze
podjeta proba optymalizacji data pozytywne rezultaty dla reakcji prowadzacych do
otrzymania cieczy jonowych zawierajacych w swojej strukturze aniony [NTf2]” oraz [PFe]
i te reakcje wykazujg najwickszy potencjat dla dalszych badan. Natomiast, w testowanych
warunkach, nie powiodla si¢ proba optymalizacji reakcji otrzymywania cieczy jonowych

z anionem [BF4]". Parametry reakcji, ktore podlegaty optymalizacji to predkosci przeptywu
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substratow oraz rodzaj wypeklienia kolumny. Najbardziej optymalng predkosScig
przeptywu substratow byta predkos¢ 25ml/min.

Duze wyzwanie w tej czgsci badan stanowil dobor rodzaju wypehienia kolumny,
ktory zapewnitby uzyskanie na tyle duzej powierzchni wymiany pomiedzy reagujacymi
fazami, ze pozwolitoby to na zwigkszenie procentu wymiany poszczegolnych aniondéw
W poréwnaniu z wynikami raportowanymi w dostepnej literaturze naukowej oraz
z przeprowadzonych eksperymentow z reaktorze okresowym (rozdzielaczu). Pierwotnie
wybrane pierscienie Raschiga nie zapewnialy wydajnego transferu masy, co bylo
spowodowane wystepowaniem zjawiska przeptywu jednej z reagujacych faz tuz przy
$ciance reaktora. DobOr nowego rodzaju wypetnienia usypowego kolumny, ktore stanowity
szklane kulki lub pierscienie Biateckiego z przestrzeniami wypetlnionymi szklanymi
przynidst znacznie lepsze rezultaty ze wzgledu na brak wystepujacego zjawiska przeptywu
jednej z reagujacych faz tuz przy $ciance reaktora oraz duza powierzchni¢ zapewniajaca
bardziej wydajny transfer masy. Przy wykorzystaniu wypekienia mieszanego (pierscienie
Biateckiego i szklane kulki) uzyskano lepsze rezultaty w przypadku pigciu z o$miu
przeprowadzonych reakcji.

Dla reakcji wymiany jonowej, gdzie wypehienie kolumny stanowit zwigzek bedacy
zrédlem wymienianego anionu juz w bardzo krotkim czasie trwania reakcji uzyskano
wysokie wartosci procentu wymiany anionu w poréwnaniu z reakcjami prowadzonymi
w rozdzielaczu, jak rowniez w porownaniu z danymi uzyskanymi dla reakcji
przeprowadzonych w kolumnie z wypetnieniem usypowym. Wyjatek stanowita reakcja
otrzymywania cieczy jonowych zawierajacych z strukturze anion tetrafluoroboranowy.
Moze to by¢ spowodowane stabg rozpuszczalnoscig soli NaBF4 (zrodto anionu ulegajacego
reakcji wymiany jonowej i jednoczesnie wypetnienie kolumny) w chlorku metylenu.

Wykorzystywana w tej czeSci badan analiza IC nie wymaga przygotowywania
duzych probek zwiazkow, a jednoczesnie jest bardzo czulag metoda analityczng z granica
wykrywalnosci na poziomie kilku ppm dla analizowanych prébek o obj¢tosci 200 pl. Ze
wzgledu na niska rozpuszczalnos¢ produktow w fazie wodnej, pominigto fakt mozliwego
wyptukiwania produktow reakcji do fazy wodnej, co moze mie¢ miejsce w przypadku
syntezy w reakcji wymiany jonowej cieczy jonowych, ktdre sa rozpuszczalne w wodzie.
Z tego tez powodu raportowane dane dotycza jedynie procentowej zawarto$ci anionow
w fazie dichlorometanowej. Z racji tego, ze badania opisywane w tej czgsci badan wpisuja
si¢ w nurt badan podstawowych (badania wstepne), pozwolono sobie na bezposrednie

poréwnywanie danych wyznaczonych wydajnosci reakcji 1 obliczonych procentéw

142



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

wymiany poszczegolnych anionéw. W dalszych etapach pracy nalezatoby wykorzystaé
precyzyjniejszg metode okreslania stopnia przereagowania substratow, na przyktad metode
wzorca wewnetrznego.

Opracowana metoda przeprowadzania reakcji metatezy w zaprojektowanym
systemie przeplywu ciggtego moze w przysztosci stanowi¢ wydajng alternatywe dla
klasycznej metody otrzymywania cieczy jonowych w reakcji wymiany jonowej, jednak
wymaga ona dopracowania, ale juz teraz procedura ta pozwala na unikni¢cie wielokrotnego
ptukania faz oraz oczyszczania otrzymanego produktu reakcji, co wigze si¢ ze znacznym
wydtuzeniem czasu niezbednego do przeprowadzenia reakcji wymiany jonowej.

Punktem wyjs$cia do dalszych badan moglyby by¢ eksperymenty, gdzie predkos¢
przeplywu zostalaby jeszcze zmniejszona. Drugim kierunkiem kontynuowania badan
mogloby by¢ zaprojektowanie kolumny o wymiarach dopasowanych $cisle do konkretnych
typow wypelnien, poniewaz te, ktore byty testowane w opisywanych badaniach zazwyczaj
sa wykorzystywane w kolumnach o wiekszych $rednicach. Na tak wstgpnym etapie badan
zwigzanych z optymalizacja reakcji wymiany jonowej prowadzacej do otrzymania cieczy
jonowych o okreslonych anionach zakupiono typy wypelnien usypowych, ktore byly
komercyjnie dostgpne i relatywnie tanie, co pozwolito na przeprowadzenie szeregu reakcji
1 sformutowanie wstepnych wnioskéw dotyczacych tego sposobu optymalizacji reakcji
wymiany jonowej bez znacznego podnoszenia kosztow prowadzenia tego procesu. Inny
podejsciem mogtoby by¢ skonstruowanie kolumny, ktéra bedzie znacznie dtuzsza lub
zbudowanie kaskady krotszych kolumn, co mogloby pozytywnie wpltyna¢ na uzyskiwane
wyniki.

W przypadku kolumny, ktorej wypetienie stanowi s6l bedaca Zrodlem anionu
nalezatoby stworzy¢ projekt kolumny, w ktrej mozliwa bytaby czeSciowa wymiana ztoza
(juz zuzytego) bez koniecznosci usuwania tej cze$ci ztoza, ktéra nadal nie ulegltaby
zuzyciu. Uzupehianie ztoza nastepowatoby od dotu kolumny, a u gérnego wylotu kolumny
bytoby odbierane zuzyte wypetnienie. Pozwolitby to na niemal nieprzerwane prowadzenie

reakcji wymiany jonowej w reaktorze przeptywowym.
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5.3 Optymalizacja reakcji acylowania Friedela — Craftsa

Obecnie badania nad reakcja acylowania Friedela — Craftsa skupiaja si¢ na szukaniu
nowych katalizatorow, ktore beda dziata¢ rownie dobrze jak stosowane zwyczajowo
halogenki metali iktére bedzie mozna tatwo wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej po
zakonczeniu reakcji, bez generowania korozyjnych odpadow chemicznych. Wybrane
ciecze jonowe, rowniez te 0 wlasciwosciach magnetycznych, ze wzgledu na swoj charakter
chemiczny moga spetniaé te warunki. Moga by¢ one rowniez wykorzystane jako no$nik
dla wilasciwego =zwiazku pelnigcego funkcje katalizatora. Wytworzenie uktadu
dwufazowego jest istotne na etapie recyklingu danego katalizatora, ktorego nos$nikiem sa
ciecze jonowe. Produkty reakcji znajdujace si¢ W jednej z faz mozna tatwo oddzieli¢
poprzez dekantacje, a faze cieczy jonowej/katalizatora mozna z powodzeniem wykorzystaé
w kolejnym cyklu reakcji.

Celem tej czesci badan byta synteza szeregu cieczy jonowych o wlasciwosciach
magnetycznych oraz poszukiwania cieczy jonowej, ktora moze petni¢ funkcje wydajnego
nosnika halogenku metalu. Ciecze jonowe spetniaty podwdjng rolg — rozpuszczalnika
I katalizatora reakcji bedacego kwasem Lewisa, co uproscito syntez¢ aromatycznych
ketondw, zwtaszcza w reaktorach przeptywowych. Dodatkowo prowadzenie tej reakcji
w réznych rodzajach reaktorow przeptywowych pozwolito na szybkie przetestowanie
szeregu warunkdéw reakcji w celu jej zoptymalizowania. W literaturze nie ma doniesien
0 prowadzeniu reakcji acylowania w systemach przeptywu ciagtego z odzyskiem cieczy
jonowej, ktora stanowi jednoczesnie rozpuszczalnik i katalizator.

W pierwszym etapie prac zsyntetyzowano 8 nowych cieczy jonowych opartych
0 kation fosfoniowy, ktore wykazywaly wlasciwosci magnetyczne (Rysunek 34).
Wyjsciowymi cieczami jonowymi byly chlorek tetrabutylofosfoniowy: [Ps]Cl oraz

[P66614] 2

[MnCl,]

[P66614]2
[CoCl,]

Rysunek 34. Szereg otrzymanych fosfoniowych magnetycznych cieczy jonowych.
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chlorek triheksylotetradecylofosfoniowy: [Pese14]Cl, ktore zostaly poddane reakcji
z chlorkami: zelaza(III), manganu(ll), kobaltu(ll) oraz niklu(ll). Dodatkowo do badan
zsyntetyzowane zostaly dwie znane z literatury ciecze jonowe oparte o0 kation
imidazoliowy w potaczeniu z anionem tetrachlorozelazianowym: [CoMIM][FeCl4] oraz
[CaMIM][FeCla].

Oprdécz syntezy cieczy jonowych o wiasciwo$ciach magnetycznych, wytworzono 7
uktadow katalitycznych, gdzie ciecz jonowa pehita funkcje nosnika dla halogenku metalu
(zar6wno dla chlorku zelaza(IIT), jak i chlorku glinu). Wyjsciowe ciecze jonowe, w ktorych
zawieszone zostaly chlorki metali, byly oparte o kation imidazoliowy w potgczeniu
z anionami: bromkowym, dicyjanoamidowym oraz
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym.

Do przeprowadzenia modelowych reakcji acylowania Friedela — Craftsa zostaly
wybrane substraty: bromobenzen ichlorek acetylu. Dodatkowo podjeto probe
optymalizacji reakcji otrzymywania p-izobutyloacetofenonu, ktora jest pierwszym etapem
otrzymywania niesteroidowego leku przeciwzapalnego Ibuprofenu. Reakcje acylowania
Friedela — Craftsa prowadzono w atmosferze gazu obojetnego, W tagodnych warunkach
Z cigglym mieszaniem reagentow.

Parametry reakcji, ktore podlegaly optymalizacji to temperatura prowadzenia
reakcji, rodzaj zastosowanego uktadu katalitycznego, czas trwania reakcji oraz stosunki
molowe prekursoréw oraz chlorku kwasowego do katalizatora. Zastosowanie dwoch
rodzajow reaktora przeptywowego pozwolito na uzyskanie szeregu danych, ktore
pozwalaja na poszukiwanie optymalnych warunkéw dla testowanych reakcji. Konwersje
kazdej z reakcji oraz selektywnosc¢ reakcji pomiedzy bromobenzenem i chlorkiem acetylu
obliczono na podstawie analiz przeprowadzonych metodg chromatografii gazowej (GC).

Badania opisane wtej czeSci rozprawy doktorskiej przebiegaty dwutorowo —
najpierw skupialy si¢ na otrzymaniu i przetestowaniu w reaktorze okresowym szeregu
nowych uktadow katalitycznych dla opisanych powyzej reakcji, anastgpnie na
przeprowadzeniu optymalizacji reakcji acylowania dla wybranych uktadéw katalitycznych
w reaktorach przeptywowych (ktdre w reaktorach okresowych daly obiecujace wyniki).

Otrzymane wyniki zostaty porownane z dostepnymi danymi literaturowymi.
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5.3.1.  Charakterystyka fizykochemiczna magnetycznych cieczy jonowych
Stabilno$¢ termiczna

Ciecze jonowe =zawierajgce W strukturze Kkation tetrabutylofosfoniowy
charakteryzujg si¢ wysoka stabilno$cig termiczng (temperatury rozpadu powyzej 300°C).
Najnizszg stabilno$¢ termiczng wykazuje ciecz jonowa, ktora zostata otrzymana w reakcji
z chlorkiem zelaza(III). Wzrasta ona dla w szeregu dla zwigzkéw opartych 0 anion
tetrachloronikelinianowy(ll), a nast¢pnie anion tetrachlorokobaltanowy(ll), by osiggna¢
warto$¢ ponad 500°C dla cieczy jonowej zawierajacej W Swojej strukturze anion
tetrachloromanganianowy(l1) (Tabela 31).

Dla cieczy jonowych opartych o kation triheksylotetradecylofosfoniowy
zauwazono odwrotny trend — stabilno$¢ termiczna spada dla szeregu anionow: [FeCls]
<[NiCls]*<[CoCl4]* z wyjatkiem cieczy jonowej opartej 0 anion
tetrachloromanganianowy(l1), gdzie stabilno$¢ termiczna (podobnie jak dla cieczy jonowe;j
[P4244]2[MnCl4]) wzrasta powyzej 500°C (Tabela 31).

Wyznaczona zawarto$¢ wody (lub innych lotnych zanieczyszczen) miesci sig¢
w zakresie od 0,13 do 2,45 ppm. Ze wzgledu na hydrofilowy charakter otrzymanych
zwigzkow, zaleca si¢ ich przechowywanie w atmosferze gazu obojetnego. Dane zebrano
I przedstawiono w Tabeli 31.

Wyzsza stabilno$¢ termiczna otrzymanych cieczy jonowych w porownaniu
z wyjéciowymi zwigzkami jest prawdopodobnie spowodowana faktem, Zze aniony
chlorkowe sg skoordynowane z jonem metalu (M), co sprawia, ze w mieszaninie jest mniej
wolnych anionéw chlorkowych, zgodnie z ogdélnym rownaniem opisujgcym synteze tej
podgrupy cieczy jonowych:

MCl; + [Pge614][Cl] 2 [Pops14][MCLL]

Wolne aniony chlorkowe sa silniejszymi zasadami Lewisa niz aniony
chlorometalanu (np. anion [FeCla]  czy [NiCla]%), co skutkuje nizszg stabilno$cig termiczng
wyjsciowych cieczy jonowych w poréwnaniu ze stabilno$cig termiczng otrzymanych

zwigzkow.?%?
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Tabela 31. Stabilnosci termiczne oraz zawartos¢ wody (lub innych lotnych zanieczyszczen) cieczy
Jonowych wykazujgcych wlasciwosci magnetyczne.

Zawarto$¢ wody (lub

Cleczjonowa T T TEGT anieerycet)
[%6]
[Pasa][CI] 301,54 - 265,43 -
[Paas][FeCla] 311,64 399,45 294,31 0,13
[P444a]2[NiCl] 349,47 - 291,01 0,57
[P4444]2[CoCla] 369,05 452,19 31556 1,07
[Pasaa].[MNCl,]° - - - _
[Pess14] [Cl] 330,85%% = 163,852 -
[Pess14][FECls] 401,99 - 286,38 2,45
[Pese14]2[NICl4] 330,32 401,48 185,13 1,40
[Pese14]2[COCl4] 325,84 420,84 208,38 1,56
[Pess12]2[MNCl4]° - - - -

2 temperatura poczatku dla kazdego kolejnego etapu rozktadu
b temperatura poczatku rozktadu pierwszych 5% probki
¢ temperatura rozktadu powyzej 500°C

Temperatury przemian termicznych (topnienia/zeszklenia)

Wyznaczanie temperatury topnienia/zeszklenia magnetycznych cieczy jonowych
przeprowadzono za pomocg analizy DCS. Dla trzech cieczy jonowych opartych o kation
tetrabutylofosfoniowy uzyskane termogramy pozwolity wyznaczyé temperature
zeszklenia, przy czym dla cieczy [Pas4s4][FeCls] dodatkowo zaobserwowano sygnaty na
krzywej DSC, ktory odpowiadaty zar6wno temperaturze zeszklenia jak i temperaturze
topnienia. Analiza DSC probki cieczy jonowej [P4444]2[ CoCls] wykazata tylko temperature
topnienia, nie zaobserwowano piku odpowiadajacego temperaturze zeszklenia. Dla tej
grupy magnetycznych cieczy jonowych wida¢ wyraznie, ze anion ma wplyw na
wyznaczone temperatury przemian termicznych, co wida¢ zwlaszcza przy porownaniu
uzyskanych danych do raportowanej w literaturze temperatury topnienia wyjsciowej cieczy
jonowej (Tabela 32).

W przypadku cieczy jonowych opartych o kation triheksylotetradecylofosfoniowy
na wszystkich termogramach widoczne byly tylko piki odpowiadajgce temperaturom
zeszklenia, ktore byly do siebie bardzo zblizone i wahaty si¢ w przedziale od okoto

-66,15°C do okoto -79,9°C (Tabela 32). Zmiana anionu nie miata znacznego wptywu na
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wyznaczone temperatury przemian termicznych tego szeregu magnetycznych cieczy
jonowych, jedynie mozna zaobserwowa¢ obnizenie temperatury przy ktorej rejestrowano
pik odpowiadajacy temperaturom zeszklenia dla otrzymanych zwiazku w porownaniu
Z wyj$ciowa cieczg jonowa.

Tabela 32. Temperatura zeszklenia i/lub temperatura topnienia wyjsciowych oraz otrzymanych
cieczy jonowych.

Ciecz jonowa Temperatuora zeszklenia TemperatLira topnienia
(°C) 0
[Pasaa][Cl] . 66,312%

[Pasas][FeCly] -43,35 15,12
[P4a44]2[NiCla] -35,27 -

[Pa4aas]2[CoCl4] - 83,91
[P4s4a].[MNCl4]° -38,31 -
[Pess14][Cl] -66,15%% -
[Pess14][FeCla] -77,4 -
[Pess14]2[NiCl4] -76,31 -
[Pess14]2[ CoCl4] -76,75 -
[Pesss14]2[MNCl4]° -76,90 -

Wilasciwosci magnetyczne

Klasyczna definicja namagnesowania okresla t¢ wielko$¢ fizyczng jako
wypadkowy dipol magnetyczny na jednostke objetosci.?%® W fizyce oersted (symbol Oe)
jest jednostka natezenia pola magnetycznego (H) w uktadach jednostek emu (jednostka
elektromagnetyczna).?®” Wyznaczenie wlasciwosci magnetycznych dla otrzymanych
cieczy jonowych miato na celu potwierdzenie, ze wykazuja one wlasciwosci typowe dla
paramagnetykow. Na rysunkach 35-42 zaprezentowano zalezno$¢ namagnesowania (M)
od zewnetrznego pola magnetycznego (H) dla kazdej z osmiu zsyntetyzowanych

magnetycznych cieczy jonowych (linig ciggla oznaczono linig regres;ji).
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Rysunek 35. Zaleznosé namagnesowania (M) od zewnetrznego pola magnetycznego (H) dla cieczy

jonowej [Pasas][FeCls] w temperaturze 25°C.

0,04 -

o [PyLINICL]

0,02 -

0,00 -

M [emu/g]

-0,02 =

-0,04 -

H [Oe]

Rysunek 36. Zaleznosé¢ namagnesowania (M) od zewnetrznego pola magnetycznego (H) dla cieczy

jonowej [Paaas]2[NiCls] w temperaturze 25°C.
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Rysunek 37. Zaleznosé namagnesowania (M) od zewnetrznego pola magnetycznego (H) dla cieczy

jonowej [Pasas]2[CoCls] w temperaturze 25°C.
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Rysunek 38. Zaleznosé namagnesowania (M) od zewnetrznego pola magnetycznego (H) dla cieczy

jonowej [Paaas]2[MNCl4] w temperaturze 25°C.
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Rysunek 39. Zaleznosé namagnesowania (M) od zewnetrznego pola magnetycznego (H) dla cieczy

jonowej [Pessr4] [FECls] W temperaturze 25°C.
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Rysunek 40. Zaleznosé namagnesowania (M) od zewnetrznego pola magnetycznego (H) dla cieczy

jonowej [Pess14]2[NiCls] w temperaturze 25°C.

151



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

0,10

@ [Pge14l,[CoCl]

0,05

0,00

M [emu/g]

-0,05

-0,10 T v 1T T T [ T 71

H [Oe]

Rysunek 41. Zaleznosé namagnesowania (M) od zewnetrznego pola magnetycznego (H) dla cieczy

jonowej [Pess1a]2[CoCl4] w temperaturze 25°C.
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Rysunek 42. Zaleznosé namagnesowania (M) od zewnetrznego pola magnetycznego (H) dla cieczy

jonowej [Psss14]2[MNCl4] w temperaturze 25°C
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Dla wszystkich zbadanych probek zalezno$¢ namagnesowania (M) od
zewngtrznego pola magnetycznego (H) wykazuje liniowg zalezno$¢, ktora jest zblizona do
liniowej zalezno$ci wykazywanej przez chlorek zelaza(Ill).?®® Kazda z cieczy jonowych
wykazuje wlasciwosci typowe dla paramagnetykow, na co wskazuje dodatni wspdtczynnik
nachylenia krzywej. Dodatkowo, dla niektérych prébek (np. ciecz jonowa [Pess14]2[NiCla],
Rysunek 40) zaobserwowano niewielkie przegi¢cie krzywych zaleznos$ci namagnesowania
od zewngtrznego pola magnetycznego w zakresie matych warto$ci pola magnetycznego

(~100 Oe). Zmiana ta moze by¢ spowodowana obecnosciag zanieczyszczen.

5.3.2.  Rozktad czasu przebywania w reaktorze (RTD) na przyktadzie
reaktora typu CSTR

Czas rezydencji, czyli czas jaki mieszanina reakcyjna znajduje si¢ wewnatrz
reaktora w okreslonych warunkach reakcji determinuje jej konwersj¢ oraz selektywnosc.
W zwigzku ztym okre$lenie rozktadu czasu przebywania w reaktorze (RTD) jest
niezmiernie wazne przy optymalizacji warunkdw prowadzenia danej reakcji.

Typowa analiza rozktadu czasu przebywania w reaktorze polega na wtryskiwaniu
barwnika zgodnie z okreslong sekwencja czasowg. Barwniki to zwykle niereaktywne,
tatwo wykrywalne substancje chemiczne, ktore sg stosowane w matych st¢zeniach.
Najczesciej ich no$nikiem jest woda dejonizowana. Stezenia barwnika na wlocie i wylocie
reaktora sg rejestrowane w funkcji czasu. Nastepnie, uzyskane dane przelicza si¢ na rozktad
czasu przebywania znacznika wewnatrz testowanego reaktora.>

W wielu reaktorach typu CSTR wilot i wylot znajduja si¢ blisko siebie (Rysunek
43). Ma to wplyw na powstawanie tzw. obszarOw stagnacji (ang. dead zone). W tych
miejscach przeprowadzana reakcja praktycznie nie zachodzi, poniewaz wymiana

wprowadzanej do reaktora mieszaniny reakcyjnej z obszarami, ktore zapewniajg wydajne

wylot

przeptyw
obszar obejsciowy
stagnacji

Rysunek 43. Reaktor typu CSTR - oznaczenie obszaru stagnacji oraz przeplywu obejsciowego.

153



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

mieszanie jest niewielka lub nie ma jej wcale. Eksperymenty polegajace na wyznaczeniu
rozktadu czasu przebywania majg na celu okreslenie natezenia przeptywu obej$ciowego
(polega na omijaniu reaktora przez cze$¢ mieszaniny reakcyjnej) oraz sprawdzenie czy
w badanym reaktorze wystepuja obszary stagnacji.?*®

Rozktad czasu przebywania w reaktorze dla testowanego reaktora typu CSTR zostat
oceniony poprzez poréownanie profili uzyskanych dla stezenia barwnika rejestrowanego
u wylotu reaktora oraz profili dla modelu idealnego reaktora typu CSTR (Rysunek 44).
Profil stezenia barwnika na wylocie zostat wyznaczony z profilu stezenia wlotowego
i RTD, poniewaz rejestrowany do nastrzykni¢ciu barwnika impuls nie jest impulsem
idealnym. Ze wzgledu na rejestrowanie duzej liczby punktow pomiarowych, profile RTD
obliczono za pomocg regresji modelu z wyktadniczo zmodyfikowanym modelem rozktadu
Gaussa. Model ten taczy rozktad wyktadniczy irozktad Gaussa, ktory jest najlepszym
wyborem dla oceny reaktoréw, ktorych profile stezenia barwnika na wlocie i wylocie
zawieraja tylko jeden pik.3%° Obliczenia wykonano w programie MathLab.

Uzyskane dane wyraznie wskazujg, ze martwa objg¢to$¢ W charakteryzowanym
reaktorze jest pomijalna, a mieszanie w kazdej z komor jest wystarczajaco intensywne
(Rysunek 44). Ponadto, aby oceni¢ wplyw nat¢zenia przeptywu barwnika na uzyskane
profile RTD, wykonano pomiary RTD dla réznych natezen przeptywu przy statej predkosci
mieszania wynoszacej 500 obr/min. Uzyskane profile st¢zenia wskazuja, ze testowany
reaktor typu CSTR, zachowuje si¢ w sposob zblizony do zachowania si¢ reaktora

z przeptywem tlokowym dla wszystkich zbadanych szybkosci przeptywu barwnika. %

T T T T T
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Rysunek 44. Rysunek 44. Profile RTD uzyskane dla reaktora przeptywowego typu CSTR o objetosci
catkowitej rownej 3,2 ml, z 23 komorami. Linie przerywane — eksperymentalnie wyznaczone profile
RTD. Linie ciggte — profile RTD oparte na danych obliczonych w programie MathLab dla idealnego
reaktora typu CSTR o takiej samej objetosci catkowitej i liczbie komor.
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Wskazuje na to ostry oraz wyrazny ksztatt uzyskanych profili RTD. Jak mozna rowniez
zauwazy¢, uzyskane profile (oznaczone linig przerywang) majg ksztalt zblizony do profili
wyznaczonych dla idealnego reaktora (oznaczone linig ciagla) o takich samych
parametrach (objetos¢ catkowita i liczba komor), co oznacza rozktad czasu przebywania
W testowanym reaktorze nie odbiega od modelu idealnego reaktora. Oznacza to rowniez,
ze w reaktorze nie wystgpuja obszary stagnacji oraz przeptyw obejsciowy, co jest czgstym
problemem przy pracy z reaktorami typu CSTR.

5.3.3.  Zastosowany uktad katalityczny — nowe uktady katalityczne dla
reakcji acylowania Friedela - Craftsa

Do wytworzenia nowych uktadow katalitycznych zostaly wybrane dwie grupy
cieczy jonowych — ciecze jonowe oparte o kation imidazoliowy oraz fosfoniowe ciecze
jonowe. Imidazoliowe ciecze jonowe zostalty wybrane ze wzglgdu na ich niska cen¢ oraz
tatwa dostepnosc¢. Ta konkretna grupa cieczy jonowych ma szerokie zastosowania w wielu
gateziach chemii, przez co jest bardzo dobrze scharakteryzowana fizykochemicznie.3%?
Wybdr tego szeregu cieczy jonowych byt réwniez podyktowany mozliwoscia uzyskania
wynikow zarowno dla uktadow, gdzie takowa petita funkcj¢ nosnika halogenku metalu,
ale rowniez mozliwoscig porownania z wynikami uzyskanymi dla dwoch uktadow, ktore
zawieraty w swojej strukturze anion [FeCls] lub [AICIl4]" oraz odpowiednio nadmiar
chlorku zelaza(III) lub chlorku glinu(l1l). Wytworzenie tego typu uktadow ze wzgledu na
komercyjng dostgpnos¢ reagentéw nie jest skomplikowane, a jednoczesnie pozwala na
przetestowanie szeregu uktadow katalitycznych. Jak juz wspomniano W czg$ci opisujacej
syntezg tego typu uktadow katalitycznych, nalezy przeprowadza¢ je w atmosferze gazu
obojetnego W komorze re¢kawicowej. Jest to problem, z ktorym chemicy mierzg sie od
pierwszych podejmowanych prob wykorzystania tego typu zwigzkow jako katalizatorOw
reakcji acylowania Friedela — Craftsa. Stanowi to utrudnienie, gdy synteza przeprowadzana
jest w reaktorze okresowym. Natomiast, reaktory przeptywowe zapewniaja bezpieczne
i wydajne przeprowadzenie reakcji, w ktdrej moga by¢ wykorzystywane wrazliwe na
obecnos¢ wilgoci reagenty. Dlatego, pomimo wymienionych powyzej trudnosci, podjeto
probe optymalizacji reakcji acylowania z wykorzystaniem uktadow katalitycznych
opartych o imidazoliowe ciecze jonowe.

Do testow wybrano ciecze jonowe oparte o kation imidazoliowy, ktore roznity si¢
od siebie dhugoscig tancucha alkilowego przytaczonego do pierscienia imidazolu.
Potaczenie z wybranymi anionami miatlo wplyw na wlasciwosci fizykochemiczne

wyjsciowych cieczy jonowych. Te oparte 0anion bromkowy charakteryzuja sie
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wlasciwosciami typowymi dla zwigzkow hydrofilowych, natomiast ciecze jonowe
Zawierajgce W swojej strukturze aniony: dicyjanamidowy oraz
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy sa zwigzkami o charakterze hydrofobowym.

Wybor wyjsciowych fosfoniowych cieczy jonowych byt podyktowany faktem, ze
podobnie jak imidazoliowe ciecze jonowe sg one dostgpne komercyjnie i relatywnie
niedrogie, a przez to ich potencjalne zastosowanie nie jest obarczone wysokim kosztem, co
czesto towarzyszy innym grupom cieczy jonowych. W wielu przypadkach ta grupa cieczy
jonowych charakteryzuje si¢ wyzszg stabilno$cig termiczng W poréwnaniu
z imidazoliowymi cieczami jonowymi. Inng zaletg tego szeregu cieczy jonowych
w porownaniu z ich analogami wsrdd cieczy jonowych opartych o kation imidazoliowy,
jest fakt, ze proton przytagczony do atomu wegla C2 w pierscieniu imidazolu ma
wlasciwoséci kwasowe, co moze prowadzié do tworzenia reaktywnego karbenu.3%3
Fosofoniowe ciecze jonowe generalnie majg mniejsza gestos¢ niz woda, co moze by¢
korzystne na etapach obrobki produktu, ktore obejmuja dekantacje.>%*

Wyjsciowe fosfoniowe ciecze jonowe: chlorek tetrabutylofosfoniowy oraz chlorek
triheksylotetradecylofosfoniowy postuzyty do wytworzenia szeregu cieczy jonowych
0 wlasciwosciach magnetycznych. W literaturze znane sg magnetyczne ciecze jonowe
(MILs) oparte o kationy: imidazoliowy, pirolidyniowy, pirydyniowy i fosfoniowy. W ich
syntezie najczesciej wykorzystywane sa chlorki: zelaza(IlI), manganu(ll), gadolinu(l1T)
i kobaltu(11).3% Magnetyczne ciecze jonowe tacza W sobie whasciwosci cieczy jonowych
i zwigzkow 0 wiasciwosciach magnetycznych, co powoduje, ze majg one szerokie
zastosowania: przede wszystkim jako Kkatalizatory (acylowanie Friedela — Craftsa,
otwieranie epoksydéw, w syntezie ciagtej); potencjalnie w diagnostyce medycznej (MRI),
co jest to uzaleznione od toksycznosci IL; w procesach rozdziatu: zwigzkéw fenolowych
z mieszanin wodnych, CO,, Hg(0) ze spalin oraz w procesie rozpuszczania celulozy.306-310
W literaturze opisano takze MAILs (ang. magnetic and acidic ILs) - dwufunkcyjne ciecze
jonowe o0 wiasciwosciach magnetycznych i charakterze kwasowym (kwas Lewisa), ktore
sa wykorzystywane jako katalizatory w reakcjach wymagajacych katalizatora typu kwas
Lewisa.3!! Zwigzki te mozna ,,projektowac” pod wzgledem ich potencjalnego zastosowania
biorac pod uwagg obie funkcje, ktére moga spetniaé. Ich cieckawym zastosowaniem moga
by¢ reakcje, W ktéorych problem stanowi wyizolowanie katalizatora. Wtasciwosci
magnetyczne powodujg, ze mozna wydzieli¢ go w prosty sposob z mieszaniny reakcyjnej
za pomocg magnesu Neodymowego i po sprawdzeniu czy jego struktura nie ulegta zmianie,

ponownie wykorzysta¢ w kolejnych cyklach reakcji.
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Otrzymane fosfoniowe, magnetyczne ciecze jonowe (Rysunek 34) rozszerzyty
znany szereg tego typu cieczy jonowych. Jak wspomniano wczesniej, wspotczesne badania
nad reakcja acylowania skupiaja si¢ na znalezieniu katalizatora, ktéry bedzie wykazywat
wysokg aktywno$¢ katalityczng 1ktory bedzie mozna tatwo wydzieli¢ z mieszaniny
reakcyjnej po zakonczeniu reakcji, a MAILs ze wzgledu na swoj charakter moga spetniaé
te warunki.

Obie grupy wybranych do testow cieczy jonowych roznity si¢ sposobem
wytworzenia wlasciwego uktadu katalitycznego, co zostalo szczegdélowo opisane
w podrozdziale Otrzymywanie nowych katalizatorow do reakcji acylowania Friedela —
Craftsa. W reakcjach prowadzonych w reaktorze okresowym ciecze jonowe stanowily
rozpuszczalnik, zastepujac typowo stosowane W tej reakcji rozpuszczalniki organiczne.
Zastosowanie heksanu mialo jedynie na celu mniejsze zuzycie reagentdéw na etapie
poszukiwania optymalnych warunkéw dla reakcji acylowania Friedela — Craftsa
w reaktorach  przeptywowych. W przypadku reakcji pomigdzy bromobenzenem
a chlorkiem acetylu ciecze jonowe pehity funkcj¢ rozpuszczalnika (imidazoliowe ciecze
jonowe) badz rozpuszczalnika i katalizatora (magnetyczne ciecze jonowe oraz dwie ciecze
oparte o kation imidazoliowy). W reakcji pomiedzy 2-metylo-1-fenylopropanem
i chlorkiem propionylu przetestowane zostaly ciecze jonowe oparte 0 kation imidazoliowy,
ktore petity funkcje rozpuszczalnika dla halogenkow metali.

Jak wspomniano weczesniej W czesci pracy opisujacej katalizatory reakcji
acylowania Friedela — Craftsa, typowo stosowanym zwigzkiem byt chlorek glinu(ll1).
W niniejszej pracy przedstawiono réwniez wyniki dla reakcji, gdzie AICl3 petit funkcje
katalizatora w celach poréwnania wynikow uzyskanych dla reakcji katalizowanych
chlorkiem zelaza(IIl). Zastgpienie chlorku glinu chlorkiem zelaza(IlI), ktorego nosnikiem
jest ciecz jonowa, miato stanowi¢ potaczenie znanej wysokiej aktywnosci Katalitycznej
FeCls zopisanymi wczesniej wlasciwoSciami cieczy jonowych, ktére mogg mieé
pozytywny wplyw na uzyskiwanie optymalnych wynikéw wydajnosci i selektywnos$ci
w reakcji acylowania Friedela — Craftsa.

Wybrane uktady katalityczne zostaly poddane recyklingowi (w rozumieniu tej
pracy ponownym wykorzystaniu tej samej porcji katalizatora, aby zapobiec marnowaniu
potencjalnie uzytecznych zwigzkéw chemicznych, zmniejszy¢ zuzycie reagentow, energii,
obnizy¢ ilo§¢ zanieczyszczen i odpadéw chemicznych).32 Wydzielenie fazy cieczy
jonowej/katalizatora z mieszaniny reakcyjnej i jej ponowne wykorzystanie jest wazne nie

tylko z ekonomicznego punktu widzenia, ale takze ze wzgledéw Srodowiskowych.
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W badanych reakcjach faza cieczy jonowej/katalizatora zostala oddzielona od fazy
zawierajacej produkty/substraty 1 ponownie przetestowana w kolejnych cyklach

reakcyjnych w celu sprawdzenia czy aktywnos¢ katalityczna nie ulegta obnizeniu.

5.3.4. Reakcja pomiedzy bromobenzenem i chlorkiem acetylu
Optymalizacja warunkdw reakcji w reaktorze okresowym
Poszukiwanie optymalnych warunkow prowadzenia reakcji acylowania Friedela —
Craftsa pomigdzy bromobenzenem i chlorkiem acetylu (Schemat 17) rozpoczeto od
przeprowadzenia dwdch eksperymentow, w ktorych role katalizatora pehit chlorek
glinu(11). Do testow wybrano ciecze jonowe [CsMIM][DCA] oraz [C.oMIM][Br], ktore

spetniaty podwojng role: no$nika halogenku oraz rozpuszczalnika.

0]

. (0] kat. . Hel
at. 4
)J\CI
(0]

Br Br Br

Schemat 17. Reakcja acylowania Friedela — Craftsa pomiedzy chlorkiem acetylu i bromobenzenem.

Wyjéciowe warunki reakcji zaczerpnieto z publikacji Banerjee i in.,?

w ktorej
opisano regioselektywng reakcj¢ acylowania Friedela — Craftsa z wykorzystaniem
dwufunkcyjnych cieczy jonowych o wiasciwosciach magnetycznych i charakterze
kwasowym (kwas Lewisa) zawierajgcych w swojej strukturze anion [FeCls]". W przypadku
opisywanych w pracy badan modyfikacji poddano temperatur¢ prowadzenia reakcji
(temperatura 25°C zamiast 100°C) oraz stosunek molowy chlorek acetylu:uktad
katalityczny (2:1 zamiast 5,9:1). W przypadku obu przeprowadzonych reakcji uzyskano
konwersje bromobenzenu na poziomie okoto 88%. Natomiast selektywno$¢ otrzymywania

gtownego produktu reakcji, ktorym jest 4’-bromoacetofenon, wynosita niemal 100%,

niezaleznie od typu zastosowanego uktadu katalitycznego (Tabela 33).

Tabela 33. Poroéwnanie konwersji bromobenzenu oraz selektywnosci otrzymywania gtéwnego
produktu dla reakcji katalizowanych chlorkiem glinu.

Uklad katalityczny ~ Konwersja bromobenzenu [%] Selektywno$¢ [%o]
[C4Cilm][DCA]-AICI; 87,2 >99,9
[C10C1IM][Br]-AICI; 88,1 99,7

Drugi etap optymalizacji reakcji acylowania pomigdzy bromobenzenem

i chlorkiem acetylu obejmowal przeprowadzenie szeregu reakcji z wykorzystaniem
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chlorku zelaza(IIl) jako katalizatora, ktorego no$nikiem byly ciecze jonowe (Tabela 34).
W kazdym przypadku po zakonczeniu reakcji mieszanina reakcyjna tworzyta uktad
jednofazowy, co wymagato przeprowadzenia dodatkowo etapu wydzielenia fazy
organicznej i nastepnie poddanie jej analizie GC.

Dla uktadow katalitycznych [CoMIM][NTf.]-FeCls oraz [CioMIM][Br]-FeCls
przetestowano rézne stosunki molowe chlorek acetylu:uktad katalityczny: 0,2:1; 0,5:1 oraz
1,2:1. W kazdym przypadku uzyskano konwersj¢ bromobenzenu na poziomie okoto 97%.
Selektywno$¢ otrzymywania 4'-bromoacetofenonu wahata si¢ od poziomu 86,2% dla
reakcji przeprowadzonej ze stosunkiem molowym pomiedzy chlorkiem kwasowym
a uktadem katalitycznym wynoszacym 0,5:1 do poziomu 88% dla reakcji przeprowadzonej
ze stosunkiem molowym pomigdzy chlorkiem kwasowym auktadem Kkatalitycznym
wynoszacym 0,2:1 (w obu przypadkach testowano uktad katalityczny [C1oMIM][Br]-
FeClz). Nie zaobserwowano znacznych rozbieznosci W wynikach niezaleznie od
zastosowanego uktadu katalitycznego. Dla porownania dane uzyskane dla konwersji
bromobenzenu oraz selektywnosci reakcji przeprowadzonej w identycznych warunkach
jak te, w ktorych role katalizatora petnit chlorek glinu(lll) w przypadku obu uktadow
katalitycznych daly nizsze warto$ci konwersji zwigzku aromatycznego (bez obniZenia
selektywnosci otrzymywania 4'-bromoacetofenonu).

Przeprowadzono réwniez dwie reakcje ze skréconym do 50 minut czasem reakcji
z wykorzystaniem nosnika FeCls, ktorym byla ciecz jonowa [C1oMIM][Br]. W obu
eksperymentach uzyskano wartosci konwersji bliskie 98% (stosunek molowy pomiedzy
chlorkiem kwasowym aukladem katalitycznym wynosit 1,2:1). Druga z reakcji
prowadzona byta z pigciokrotnym rozcienczeniem substratéw W heksanie, co miato
bezposrednio odzwierciedla¢ przyszte wyjsciowe warunki dla reakcji prowadzonych
w reaktorze przeptywowym typu COBR. Pomimo tej zmiany warunkow prowadzenia
reakcji nie zaobserwowano spadku konwersji bromobenzenu ani zmian w selektywnosci.
Reakcja przeprowadzona z wykorzystaniem uktadu katalitycznego [C10MIM][Br]-FeCls
poddanego recyklingowi pozwolita na uzyskanie konwersji zwigzku aromatycznego
nizszej jedynie 0 1,5% i selektywnosci otrzymywania glownego produktu reakcji nie
obiegajacej od wynikow uzyskanych w reakcji, gdzie uklad katalityczny nie byl
poddawany recyklingowi. Dodatkowo przeprowadzono jeden eksperyment z wydtuzonym
do 24 godzin czasem trwania reakcji w celu sprawdzenia czy takie wydtuzenie czasu
trwania reakcji, w reakcji prowadzonej w reaktorze okresowym, bedzie miato wptyw na

uzyskiwane wyniki. Jedynie selektywno$¢ otrzymywania glownego produktu reakcji
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ulegta nieznacznemu obnizeniu, a konwersja bromobenzenu pozostata na poziomie ponad
97%.

W przypadku reakcji, w ktorych badano aktywnos$¢ Kkatalityczng uktadow
[CoMIM][FeCls] oraz [CsMIM][FeCls] uzyskane wyniki konwersji bromobenzenu
znajdowaly si¢ na granicy wykrywalnosci wykorzystywanego do analiz chromatografu
gazowego, co $wiadczy 0 braku aktywnos$ci katalitycznej tych uktadow w testowanej
reakcji.

Zgodnie z danymi dostgpnymi W literaturze reakcje te udalo si¢ wykonaé
z wykorzystaniem jako katalizator chlorku zelaza(III), w heksanie jako rozpuszczalniku,
uzyskujac 54,5% selektywnosci otrzymywania 4'-bromoacetofenonu, ale w znacznie
dluzszym czasie trwania reakcji, bo wynoszacym az 420 minut. Mozna wyraznie
zauwazyC, ze zastosowanie cieczy jonowych jako nos$nika katalizatora oraz
rozpuszczalnika pozwala na skrocenie czasu trwania reakcji o nawet 370 minut oraz
uzyskanie znacznie wyzszej selektywnos$ci otrzymywania gldéwnego produktu reakcji oraz
wysokiej konwersji bromobenzenu.

Reakcja acylowania pomiedzy bromobenzenem a chlorkiem acetylu, w ktorych
jako katalizatory wykorzystano magnetyczne ciecze jonowe byly prowadzone
w warunkach wyjsciowych (stosunek molowy prekursoréw: 1,2:1; stosunek molowy
chlorek acetylu:uktad katalityczny 5,9:1) oraz ze zmienionym stosunkiem molowym
chlorek acetylu:uktad katalityczny (rownym 0,5:1). W kazdym przypadku mieszanina
reakcyjna tworzyta uktad jednofazowy, ktorego wydzielenie standardowymi metodami nie
powiodto si¢ (przemywanie heksanem lub eterem dietylowym). Prawdopodobnym
powodem bylo powstawanie niezwykle trwalego zwigzku kompleksowego pomigdzy
zastosowanym katalizatorem a produktem reakcji, co zostato doktadniej opisane w czgsci
pracy Reakcja acylowania Friedela — Craftsa, Mechanizm reakcji oraz zaprezentowane na
Schemacie 5. Otrzymywany w reakcji 4'-bromoacetofenon, ktéry w trakcie przebiegu
reakcji zostal skoordynowany z ciecza jonowa, rozpuszczat si¢ W mieszaninie reakcyjnej
tworzac rozpuszczalny zarowno W heksanie jak 1 weterze dietylowym zwigzek

kompleksowy. Analogiczne obserwacje opisat Chen i in.’t

w publikacji traktujacej
o0 zastosowaniu dwufunkcyjnych cieczy jonowych w reakcji acylowania salicyloamidu do
5-acetylosalicyloamidu.

Brak mozliwosci wydzielenia fazy produktu od fazy zawierajacej uklad

katalityczny uniemozliwito okreslenie konwersji zwigzku aromatycznego ze wzgledu na
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wlasciwosci magnetyczne testowanych ukladow katalitycznych. W przypadku takich

zwiazkow chemicznych niemozliwe jest wykonanie analizy GC czy *H NMR.
Tabela 34. Konwersja bromobenzenu oraz selektywnosé¢ otrzymywania gtéwnego produktu

z wykorzystaniem FeCls jako katalizatora dla reakcji prowadzonych w dwdch réznych czasach oraz
poréwnanie z danymi literaturowymi.

Stosunek
Uklad tr(v:viansia Stosunek rc'?ﬁ:)orvevﬁ Konwersja ¢ 1ok vwnosé
Katali .. molowy . bromobenzenu oy
atalityczny reakcji , kwasowy: o [%6]
. prekursoréw [9%0]
[min] uklad
katalityczny
FeCI3
120" 1,2:1 5,9:1 82,3 86,4
[CZM'F'\(:'A[I';'T“]' 120 1,2:1 0,2:1 96,9 87,5
120 1,2:1 0,5:1 97,6 87,8
120" 1,2:1 5,9:1 71,2 85,4
120 1,2:1 0,2:1 97,5 88,0
120 1,2:1 0,5:1 97,4 86,2
[CooMIM][BI]- o 1,2:1 5,9:1 96,0 87,2
FeCI3
50 1,2:1 1,2:1 97,8 84,8
50" 1,2:1 1,2:1 97,6 85,9
1440™ 1,2:1 1,2:1 97,3 82,3
[C:MIM][FeCl] 120" 1,2:1 5,9:1 <0,1 -
[CiMIM][FeCl] 1207 1,2:1 5,9:1 <0,1 -

* wyjéciowe warunki
** reakcja przeprowadzona z wykorzystaniem ukladu katalitycznego poddanego recyklingowi
* reakcja z pigciokrotnym rozcienczeniem substratow w heksanie

*k

W tabeli 35 przedstawiono poréwnanie konwersji bromobenzenu oraz
selektywnosci otrzymywania 4’-bromoacetofenonu dla uktadéw katalitycznych opartych
0 te same ciecze jonowe, ale dwa rézne halogenki metali. Dane udato si¢ uzyskac jedynie
dla uktadu katalitycznego, w ktorym wykorzystano ciecz jonowa [C1oMIM][Br]. Wyzsza
warto$¢ konwersji zwigzku aromatycznego uzyskano dla reakcji katalizowanej FeCls,
natomiast lepsza selektywnos$¢ otrzymywania gtownego produktu reakcji uzyskano dla
reakcji katalizowanej AICIz. W bezposrednim porownaniu uzyskanych danych widac, ze

zastosowanie chlorku zelaza(III) obniza selektywnos¢ otrzymywania
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4'-bromoacetofenonu, ale jednocze$nie taki uktad katalityczny wykazuje wyzsza

aktywno$¢ katalityczng niz taki oparty 0 chlorek glinu(ll1).

Tabela 35. Pordwnanie konwersji bromobenzenu oraz selektywnosci otrzymywania 4-
bromoacetofenonu dia uktadow katalitycznych opartych 0te same ciecze jonowe, ale rozne
halogenki metali (poréwnanie najlepszych uzyskanych wynikéw).

Uklad katalityczny

[C:.MIM][DCAJ-AICl;  [C:MIM][DCA]-FeCls

konwersja

bromobenzenu/selektywnosé [%] 87,2/>99.9 i

[C1oMIM][Br]-AICI; [C1oMIM][Br]-FeCls

konwersja

bromobenzenu/selektywnos¢ [%] 88,1/99.7 97,8/84,8

“brak mozliwosci wydzielenia produktu reakcji

Optymalizacja warunkow reakcji w reaktorach przeptywowych

Do optymalizacji warunkoéw reakcji acylowania pomigdzy chlorkiem acetylu
a bromobenzenem wybrano dwa typy rektoréw przeptywowych: oscylacyjny reaktor
przeptywowy z przegrodami (COBR) oraz reaktor przeptywowy z idealnym mieszaniem
(CSTR). Wybor tych rodzajow reaktorow przeplywowych byl podyktowany ich
specyficznymi  whasciwosciami  szczegdtowo opisanymi W podrozdziale Rodzaje
reaktorow przepfywowych stosowanych w pracy. Reaktory typu COBR zostaly
przetestowane ze wzglgdu na ich charakterystyczng budowe wewnetrzng (przegrody), ktéra
zapewnia efektywne mieszanie, co jest niezmiernie wazne dla reakcji przebiegajacych na
granicy faz w uktadach dwufazowych. Natomiast przeprowadzanie reakcji chemicznej
w reaktorze przeptywowym typu CSTR, w ktorych intensywne mieszanie w kazdej
komorze sprawia, ze mozliwe jest uzyskanie niemal idealnego mieszania réwniez moze
mie¢ pozytywny wplyw na uzyskiwane wartoSci konwersji i selektywnosci badanych
proceséw chemicznych. Warto rowniez dodaé, ze te oba typy reaktorow przeptywowych
nie byty dotad testowane w reakcji acylowania Friedela — Craftsa.

Poza typem reaktora przeptywowego optymalizacji podlegaty rowniez nastgpujace
warunki prowadzenia reakcji acylowania pomiedzy chlorkiem acetylu a bromobenzenem:
temperatura, czas trwania reakcji, stosunek molowy pomig¢dzy prekursorami oraz stosunek

molowy pomiedzy chlorkiem kwasowym a uktadem katalitycznym.
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Oscylacyjny reaktor przeptywowy z przegrodami — COBR

Jako pierwszy przetestowano reaktor przeptywowy z przegrodami. Wyjsciowymi
warunkami, od ktorych rozpoczeto poszukiwanie optymalnych warunkéw prowadzenia
reakcji acylowania pomigdzy wybranymi substratami byly warunki, ktére w reaktorze
okresowym daly najnizsza warto$¢ konwersji (uktad katalityczny [C10MIM][Br]-FeCls)
i byly wyjsciowymi warunkami rdéwniez przy rozpoczynaniu optymalizacji reakcji
w reaktorze okresowym (stosunek molowy prekursoréw: 1,2:1; stosunek molowy chlorek
acetylu:uktad katalityczny 5,9:1). Wszystkie opisywane wyniki zostaly umieszczone
w Tabeli 36.

Skrécenie czasu reakcji do 15 minut spowodowato znaczne obnizenie konwersji,
rowniez W przypadku reakcji prowadzonej w czasie 21,5 minuty konwersja bromobenzenu
byta bardzo niska, na poziomie nieznacznie przekraczajacym 20%. Zwigkszenie
czestotliwoscei ruchu oscylacyjnego mieszaniny reakcyjnej wewnatrz reaktora z wartos$ci
2 Hz do wartosci 3 Hz spowodowato wzrost konwersji zwigzku aromatycznego do 41,3%,
przy jednoczesnym obnizeniu selektywno$ci otrzymywania 4’-bromoacetofenonu
(w poréwnaniu z danymi uzyskanymi dla reakcji prowadzonej w reaktorze okresowym).
Proba wydtuzenia czasu trwania reakcji do 38 minut, nastgpnie 40 minut i 50 minut nie
spowodowata znacznego wzrostu konwersji bromobenzenu — w reakcji prowadzonej przez
50 minut z czestotliwoscig ruchu oscylacyjnego wynoszaca 3 Hz uzyskano zaledwie
niecate 26% konwersji zwigzku aromatycznego, przy czym selektywnos$¢ nie ulegta
zmianie. Modyfikacja stosunku molowego prekursoréw nie wptyneta na podniesienie
uzyskiwanej konwersji bromobenzenu, ajednoczes$nie przyczynita si¢ do znacznego
obnizenia selektywnosci.

W zwigzku z brakiem spodziewanych pozytywnych efektéw zmiany stosunku
molowego pomigdzy prekursorami majacych na celu zwigkszenie konwersji
bromobenzenu, postanowiono przeprowadzi¢ szereg eksperymentéw z roznym stosunkiem
molowym chlorku acetylu do wybranego uktadu Katalitycznego. Pierwsza z reakcji
prowadzona w czasie 21,6 minuty znizsza czestotliwoscig ruchu oscylacyjnego
mieszaniny reakcyjnej wewnatrz reaktora (stosunek molowy chlorek acetylu:uktad
katalityczny 4:1 zamiast 5,9:1) nie data lepszych rezultatéw wyznaczonej konwersji
I selektywnosci. Zwigkszenie czestotliwosci przy zachowaniu tego samego czasu trwania
reakcji, z jednoczesng zmiang stosunku molowego chloru acetylu do uktadu katalitycznego
na warto$¢ 3:1, wplyneto na podniesienie selektywnosci otrzymywania gldéwnego produktu

reakcji. Rownoczes$nie konwersja bromobenzenu osiagne¢ta najnizsza wyznaczong wartosé
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dla reakcji prowadzonych w reaktorze przeptywowym typu COBR. Wydtuzenie czasu
reakcji do 50 minut wplyn¢to jedynie na zwigkszenie selektywnos$ci otrzymywania 4'-
bromoacetofenonu, ktéra osiggneta poziom 97,2%. Podwyzszenie temperatury
prowadzenia reakcji, bez zwigkszania czasu jej trwania, nie wplyneto na podniesienie
konwersji i selektywnos$ci. Natomiast wydtuzenie zardwno czasu reakcji (do 50 minut), jak
rowniez temperatury, w ktérej prowadzono reakcje, spowodowalo obnizenie konwers;ji
bromobenzenu, co moze wskazywac ze podniesienie temperatury do takiego poziomu nie
jest dobrym kierunkiem poszukiwania optymalnych warunkéw prowadzenia reakcji
acylowania pomiedzy bromobenzenem a chlorkiem acetylu.

Jako kolejny przeprowadzono eksperyment w temperaturze pokojowej, ale ze
stosunkiem molowym chlorek acetylu:uktad katalityczny rownym 3:1. Czgstotliwo$é
ruchu oscylacyjnego utrzymano na poziomie 3 Hz. Wyznaczona warto$¢ konwersji
bromobenzenu byla zblizona do wartosci uzyskanej dla reakcji prowadzonej
w wyjsciowych warunkach, z takim samym czasem trwania reakcji wynoszacym 50 minut.
Natomiast taka zmiana warunkow prowadzenia tego procesu wptynela pozytywnie na
wyznaczong selektywnos$¢ otrzymywania 4’-bromoacetofenonu, ktéra wyniosta ponad
99%.

Dodatkowo przeprowadzono dwie reakcje z innym stosunkiem molowym chlorek
acetylu:uktad katalityczny (2:1 oraz 1:1), zachowujac pozostate warunki prowadzenia
reakcji bez zmian (czas trwania reakcji, czestotliwosc¢). Taka modyfikacja stosunku
molowego przyczynita si¢ do uzyskania najwyzszych wartosci konwersji bromobenzenu,
ktora w przypadku reakcji z drugim testowanym stosunkiem molowym pozwolita na
uzyskanie konwersji zwigzku aromatycznego wynoszacg 48,7% i selektywnosé
otrzymywania gtdéwnego produktu reakcji na poziomie ponad 99%. W pordéwnaniu
z danymi uzyskanymi dla reakcji prowadzonej w reaktorze okresowym udato si¢ podnies¢
selektywno$¢ otrzymywania 4'-bromoacetofenonu, przy jednoczesnym skréceniu czasu
trwania reakcji, ale rowniez Z jednoczesnym obnizeniem konwersji bromobenzenu, ktora
w przypadku reakcji prowadzonej w reaktorze typu COBR jest nizsza 0 22,5%.

W celu upewnienia si¢ czy ruch oscylacyjny, ktory charakteryzuje ten typ reaktora
przeptywowego ma realny wpltyw na uzyskiwane wartosci konwersji i selektywnos$ci
przeprowadzono jeden eksperyment ze stosunkiem molowym chlorek acetylu:uktad
katalityczny rownym 4:1 w warunkach, ktore daly najwyzszg warto$¢ wyznaczonej
konwersji bromobenzenu (temperatura: 35°C, czas trwania reakcji: 50 minut), ale bez

wywotywania ruchu oscylacyjnego mieszaniny reakcyjnej plynacej przez reaktor.
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Obliczona konwersja zwigzku aromatycznego wyniosta 16,6% (przy nieznacznym
wzroscie selektywnosci), w poréwnaniu z warto$cia 21,7%, co jest kolejnym argumentem
wskazujacym, ze ten typ reaktora i typ mieszania w nim wystepujacy nie jest wystarczajacy

do uzyskania satysfakcjonujacych wynikow w testowanej reakcji.

165



991

Tabela 36. Konwersja bromobenzenu oraz selektywnosc¢ reakcji otrzymywania 4'-bromoacetofenonu prowadzonej w reaktorze przeptywowym typu COBR.

Uklad
katalityczny

[C1oMIM][Br]-
FeCI3

Czas trwania
reakcji [min]
120"

15
21,5
21,5
21,6
21,6
38
40
50
50
50
50
50
50
50
50
50

Stosunek molowy
prekursorow

1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,4:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1
1,2:1

Stosunek molowy
chlorek kwasowy:
uklad katalityczny

5,9:1
5,9:1
5,9:1
5,9:1
5,9:1
4:1
5,9:1
5,9:1
5,9:1
4:1
4:1
4:1
4:1
4:1
3:1
2:1
1:1

Temperatura
[°C]
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
35
35
40
45
25
25
25

Czestotliwos¢
[Hz]

W W W W W W o W W N W W NN W NDDdN

Konwersja
bromobenzenu
[%0]

71,2
16,9
21,1
41,3
26,8
11,4
19,8
24,7
25,7
12,3
16,6
21,7
21,3
16,5
25,6
471
48,7

Selektywno$¢
[%]
85,4
75,3
88,2
74,1
58,1
78,4
74,5
71,4
72,5
97,2
82,3
79,7
81,8
84,1

>099,9
81,6
>99,9
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Reaktor przepfywowy z idealnym mieszaniem — CSTR

Ze wzgledu na niezadowalajace wyniki uzyskane w trakcie poszukiwania
optymalnych warunkéw prowadzenia testowanej reakcji acylowania w reaktorze
przeptywowym typu COBR, postanowiono podjaé probe optymalizacji tej samej reakcji
W reaktorze przeptywowym typu CSTR. Aktywnos$¢ katalityczng badano roéwniez w tym
przypadku dla uktadu katalitycznego [C10MIM][Br]-FeCls. Biorgc pod uwage dane
uzyskane w reakcjach przeprowadzonych w pierwszym testowanym typie reaktora
przeplywowego, podjeto decyzje 0 przeprowadzaniu reakcji jedynie w temperaturze 25°C
(Tabela 37).

Pierwsze warunki prowadzenia reakcji, ktore przetestowano w tym typie reaktora
przeptywowego bylty takie same jak te, ktore pozwolily na uzyskanie najlepszych wynikow
w reaktorze przeptywowym typu COBR. Reakcja przeprowadzona ze stosunkiem
molowym chlorek acetylu:uktad katalityczny réwnym 2:1 pozwolita na uzyskanie wyzszej
warto$ci konwersji bromobenzenu, ale nadal byta to warto$¢ nizsza niz ta wyznaczona dla
reakcji prowadzonej w reaktorze przeptywowym z przegrodami. W przypadku obu reakcji
obliczona selektywnos$¢ otrzymywania gtownego produktu reakcji byta podobna i wynosita
okoto 87%. Nastepnie kolejnej modyfikacji poddano stosunek molowy chlorek
acetylu:uktad katalityczny. Dla reakcji przeprowadzonej ze stosunkiem molowym réwnym
0,5:1 uzyskano znaczne zwigkszenie konwersji bromobenzenu — do poziomu 61,3% przy
jednoczesnej selektywno$ci otrzymywania 4'-bromoacetofenonu, ktéra nie ulegta
obnizeniu.

W dalszej kolejnosci przeprowadzono 6 eksperymentow ze stosunkiem molowym
chlorek acetylu:uktad katalityczny wynoszacym 0,5:1, ale ze zmieniajacym si¢ stosunkiem
molowym prekursorow: od wartosci 5:1 do wartosci 0,2:1 i z czasem reakcji skréconym do
30 minut, aby sprawdzi¢ czy taka modyfikacja warunkéw prowadzenia reakcji wptynie
pozytywnie na wyznaczang konwersje zwigzku aromatycznego. Wsrod uzyskanych
wynikow wyrdzniajg si¢ dane uzyskane dla reakcji z najnizszym stosunkiem molowym
prekursoréw. Wyznaczona konwersja bromobenzenu wyniosta w tym przypadku 84,8%
przy selektywnosci otrzymywania gtdéwnego produktu rownej 77,7%. Jest to najlepszy
uzyskany w toku optymalizacji testowanej reakcji acylowania wynik dla konwersji
zwigzku aromatycznego, ktory jest wyzszy 013,6% w poréwnaniu do danych
wyjsciowych uzyskanych dla reakcji przeprowadzonej w reaktorze okresowym. Ponadto,

czas reakcji ulegt skroceniu 0 %, areakcje prowadzono Ww tagodnych warunkach:
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W ci$nieniu atmosferycznym w temperaturze 25°C. Jest to istotne w przypadku
prowadzenia reakcji na wiekszg skale, poniewaz zaproponowane warunki pozwalajg na
oszczedno$¢ energii | Czasu.

Warto réwniez zauwazy¢, ze wraz Z obnizaniem stosunku molowego prekursoréw
od wartosci 4:1 do wartosci 2:1 nastepuje obnizenie konwersji bromobenzenu, co wskazuje,
ze taki zakres stosunkoOw molowych prekursorow reakcji nie przynosi spodziewanego
wzrostu konwersji i selektywnosci. Dodatkowo, przeprowadzono dwa eksperymenty ze
skroconym czasem trwania reakcji (dla reakcji ze stosunkiem prekursorow wynoszacym
3:1), aby oceni¢ czy juz w krotszym czasie reakcji mozna osiggng¢ podobne wyniki. Taka
zmiana warunkow prowadzenia reakcji pozwolita osiaggnaé W reakcji trwajacej jedynie 10
minut konwersj¢ bromobenzenu wynoszaca 70,6% przy jednoczesnym utrzymaniu
selektywnos$ci otrzymywania 4’-bromoacetofenonu na niezmienionym poziomie.

Uzyskane wyniki wskazuja na potencjat wykorzystania reaktorow typu CSTR
w optymalizacji testowej reakcji acylowania Friedela — Craftsa pomig¢dzy chlorkiem
acetylu abromobenzenem. Mieszanie w reaktorze przeptywowym tego typu jest
odpowiednio intensywne izapewnia wydajng wymian¢ masy w testowanej reakcji.
W porownaniu do dostepnych danych literaturowych udato si¢ zwigkszy¢ selektywnosé
otrzymywania 4'-bromoacetofenonu o nieco ponad 23% w czasie reakcji krotszym
0390 minut.3* Dalsza optymalizacja tego procesu wymaga przeprowadzenia
eksperymentdw z fazg katalizatora/cieczy jonowej poddang recyklingowi, zeby zbada¢ czy
aktywnos¢ katalityczna uktadu katalitycznego nie ulga spadkowi wraz z kolejnymi cyklami

reakcji.
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Tabela 37. Konwersja bromobenzenu oraz selektywnos¢é reakcji otrzymywania 4'-bromoacetofenonu prowadzonej w reaktorze przeptywowym typu CSTR

0 objetosci catkowitej 3,2ml.

Czas trwania

50
50
50
30

30

[C10M|M][BI’]-

FeCI3 30

30
10
20
30
30

Stosunek
molowy
prekursoréw

1,2:1
1,2:1
1,2:1
51
4:1
31
2:1
31
3:1
0,5:1
0,2:1

Stosunek molowy
chlorek kwasowy:
uklad katalityczny

2:1
11
0,5:1
0,5:1
0,5:1
0,5:1
0,5:1
0,5:1
0,5:1
0,5:1
0,5:1

Temperatura

[°C]
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

Konwersja
bromobenzenu
[%0]

41,3
35,6
61,3
71,8
66,8
58,9
47,8
70,6
67,2
61,9
84,8

Selektywnos¢
[%]

86,3
87,9
87,0
85,5
84,9
81,3
80,9
85,7
84,9
83,6
77,7
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mmmm reaktor okresowy - [C, MIM][Br]-AICI,
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mmm reaktor typu CSTR - [C, MIM][Br]-FeCl,

Rysunek 45. Pordéwnanie konwersji bromobenzenu dla reakcji acylowania prowadzonej w réznych
rodzajach reaktora chemicznego (najwyzsze uzyskane wartosci).

Na Rysunku 45 zaprezentowano poréwnanie najwyzszej wyznaczonej konwersji
bromobenzenu dla uktadéw katalitycznych opartych 0 ciecz jonowg [C10MIM][Br], ktéra
byta nosnikiem chlorku glinu oraz chlorku zelaza(IIT) w reakcjach prowadzonych zaréwno
w reaktorze okresowym, jak rowniez W reaktorach przeptywowych. Konwersja
bromobenzenu uzyskana w reaktorze typu CSTR jest nizsza jedynie 0 3,3% w poréwnaniu
z konwersjg bromobenzenu wyznaczong dla reakcji prowadzonej w reaktorze okresowym,
ale w ktorej funkcje katalizatora penit chlorek glinu(lll), co wskazuje, ze zastosowanie
tego typu reaktora przeptywowego pozwala na wydajne prowadzenie reakcji acylowania,
gdzie zamiast typowo stosowanego AICI3 funkcje katalizatora petni FeCls.

Poréwnujac selektywnos$¢ otrzymywania 4-bromoacetofenonu, mozna zauwazy¢
niemal identyczng selektywnos$¢ dla reakcji prowadzonych w reaktorze okresowym
I reaktorze typu COBR, ale dla dwoch réznych uktadéw katalitycznych. Jednak dla reakcji
przeprowadzonej w reaktorze typu CSTR selektywno$¢ otrzymywania gtownego produktu
reakcji osigga najnizszy poziom (nieco ponizej 80%) przy jednoczesnie zadowalajacej
warto$§ci  konwersji  bromobenzenu. Poréwnanie wyznaczonych selektywnosci

otrzymywania 4-bromoacetofenonu przedstawiono na Rysunku 46.
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selektywnos$¢ otrzymywania 4-bromoacetofenonu [%o]

Rysunek 46. Poréwnanie selektywnosci otrzymywania 4-bromoacetofenonu w reakcji acylowania
prowadzonej W roznych rodzajach reaktora chemicznego (najwyzsze uzyskane wartosci).

5.3.5. Reakcja pomigdzy 2-metylo-1-fenylopropanem i chlorkiem
propionylu
Optymalizacja warunkdw reakcji w reaktorze okresowym
Podobnie jak dla reakcji acylowania chlorku acetylu zbromobenzenem,
w pierwszej kolejnosci przeprowadzono eksperymenty z chlorkiem glinu pelnigcym
funkcje katalizatora. Wyjsciowe warunki prowadzenia reakcji zaczerpnigto z publikacji
Snead i in.?*® Autorzy opisuja W niej uproszczona piecioetapowa synteze Ibuprofenu, ktora
obejmuje w pierwszym etapie reakcj¢ acylowania pomiedzy chlorkiem propionylu i 2-
metylo-1-fenylopropanem (Schemat 18) przeprowadzong w reaktorze przeptywowym, bez
uzycia rozpuszczalnikow organicznych. Katalizator byl dozowany wraz z chlorkiem
propionylu. Analiza danych uzyskanych z szeregu testowanych warunkow prowadzenia tej
reakcji wskazywala, ze najbardziej optymalne warunki prowadzenia tej reakcji pozwalaja
w bardzo krétkim czasie (75 sekund) i tagodnych warunkach (temperatura 50°C) uzyskaé
wydajnos¢ na poziomie 97%. Dokladnie takie same warunki zostaty wykorzystane jako
warunki wyjéciowe przy przeprowadzaniu testowych reakcji acylowania pomigdzy 2-
metylo-1-fenylopropanem i chlorkiem propionylu z wykorzystaniem cieczy jonowych
jako nosnika AICls.
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Schemat 18. Reakcja acylowania Friedela — Craftsa pomigdzy chlorkiem propionylu i 2-metylo-1-
fenylopropanem.

Reakcje opisane w niniejszej pracy przeprowadzono z wykorzystaniem trzech
cieczy jonowych opartych o kation imidazoliowy, ktore pehity funkcje nosnika chlorku
glinu oraz rozpuszczalnika. Po zakonczeniu kazdej zreakcji, mieszanina reakcyjna
tworzyta uktad dwufazowy (faza organiczna i faza cieczy jonowej/katalizatora). Warstwe
zawierajacg produkt reakcji mozna byto tatwo oddzieli¢ za pomocg dekantacji (Rysunek
47). Uzyskane wyniki (Tabela 38) sa zblizone do tych, ktore zostaly opisane w publikacji,
z ktorej zaczerpnigto poczatkowe warunki prowadzenia tej reakcji. Nieco wyzsza
konwersj¢ izobutylobenzenu uzyskano w reakcji, gdzie nos$nikiem chlorku glinu byta ciecz

jonowa [CsMIM][DCA].

faza zawierajaca produkt

faza zawierajaca IL-halogenek metalu

Rysunek 47. Dwufazowy ukiad po zakonczeniu reakcji acylowania Friedela — Craftsa
Z wykorzystaniem cieczy jonowych jako nosnika AlCls.

Kolejny etap poszukiwania optymalnych warunkéw prowadzenia reakcji acylowania
pomiedzy 2-metylo-1-fenylopropanem i chlorkiem propionylu obejmowat reakcje
katalizowane chlorkiem zelaza(Ill), gdzie podobnie jak w reakcjach katalizowanych za
pomoca AlCls, ciecze jonowe pehlity podwdjng role: nosnika halogenku metalu oraz
rozpuszczalnika. W tabeli 39 umieszczono wyznaczong konwersje 2-metylo-1-
fenylopropanu po pierwszym cyklu reakcyjnym dla reakcji prowadzonych w dwoch
r6znych czasach: jedna lub dwie godziny. Po zakonczeniu reakcji uktad dwufazowy
w przypadku wykorzystania tylko jednego uktadu katalitycznego: [CsMIM][DCA]-FeCls.
Faza organiczna miata oleista konsystencje ijasnozotte zabarwienie (identycznie jak

przedstawiono to na rysunku 44). Kazda zpozostalych mieszanin reakcyjnych, po
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zakonczeniu reakcji, tworzyta jedng faze. W celu wydzielenia fazy organicznej z fazy

cieczy jonowej/katalizatora do uktadu dodawano niewielkg ilo$¢ heksanu.

Tabela 38. Porownanie konwersji izobutylobenzenu dla reakcji katalizowanych chlorkiem glinu.

. Czas trwania reakcji Konwersja izobutylobenzenu
Uklad katalityczny [min] [%]
AICI3 (beZ 243
rozpuszczalnika) Lo o
[C:MIM][NTT,]-AICI3 60 91,7
[CsMIM][DCA]-AICI; 60 94,5
[CioMIM][Br]-AICI; 60 93,4

Najwyzsze wartosci konwersji  izobutylobenzenu wuzyskano dla uktadu
katalitycznego, w ktdrym ciecz jonowa [C10MIM][Br] byta nosnikiem FeCls. Niezaleznie
od dlugosci trwania reakcji uzyskano okoto 85% konwersji 2-metylo-1-fenylopropanu.
Konwersje izobutylobenzenu na poziomie 72,5% uzyskano w przypadku zastosowania
uktadu katalitycznego [C4MIM][DCA]-FeClz dla reakcji prowadzonej przez 2 godziny (dla
reakcji trwajace] jedng godzing uzyskano nieco nizszg warto$¢ konwersji —
70,8%).Wykorzystanie cieczy jonowej [CeMIM][Br] jako no$nika halogenku metalu
w reakcji acylowania trwajacej godzing dato konwersje¢ izobutylobenzenu na poziomie
niemal 85%. Jednakze, dla reakcji prowadzonej przez dwie godziny, nie udato si¢
wyznaczy¢ konwersji zwigzku aromatycznego, poniewaz wydzielenie fazy produktu nie
powiodlo si¢. Prawdopodobng przyczyng bylo powstanie zwigzku kompleksowego
pomiedzy produktem reakcji, a zastosowanym uktadem katalitycznym, co jak opisano
w czgsci WSTEP TEORETYCZNY, jest ogromnym problemem w przypadku reakcji
acylowania Friedela — Craftsa. Jedna z potencjalnych przyczyn niemozliwo$ci wydzielenia
fazy organicznej byt zbyt dlugi czas prowadzenia reakcji. Podobna sytuacje
zaobserwowano dla reakcji, w ktorej testowano uktad katalityczny oparty na cieczy
jonowej [CoMIM][NTf,]. Dla reakcji prowadzonej przez jedng godzing uzyskano
konwersje¢ 2-metylo-1-fenylopropanu réwng 77,3%. Natomiast dla reakcji trwajacej dwie
godziny nie udato si¢ wydzieli¢ fazy organicznej z powstalego w trakcie reakcji
jednofazowego uktadu. Z pewnos$cig jedng z przyczyn byt zbyt dtugi czas prowadzenia
reakcji. Dla reakcji, wktorych testowano aktywno$¢ katalityczng uktadow
[CoMIM][FeCls] oraz [CsMIM][FeCls] uzyskane wyniki konwersji znajdowaty si¢ na
granicy wykrywalno$ci wykorzystywanego do analiz chromatografu gazowego,

niezaleznie od dtugosci trwania reakcji.

173



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Tabela 39. Konwersja izobutylobenzenu w reakcji otrzymywania 1-(4-izobutylofenylo)propan-1-
onu po pierwszym cyklu reakcyjnym z wykorzystaniem FeCl; jako katalizatora dla reakcji
prowadzonych w dwdch roznych czasach.

Czas trwania Stosunek Stosunek molowy Konwersja
Uklad katalityczny reakcji molowy chlorek kwasowy: izobutylobenzenu
[min] prekursorow uklad katalityczny [%0]
[CleM][Nsz]' 1h 1,31 0,921 77,3
FeCls 2h 1,3:1 0,92:1 -
FeCls 2h 1,3:1 0,92:1 72,5
1h 1,3:1 0,92:1 84,9
[CsMIM][Br]-FeCls
2h 1,3:1 0,92:1 -
1h 1,3:1 0,92:1 85,2
[C10M|M][BI’]-FGC|3
2h 1,3:1 0,92:1 86,8
1h 1,3:1 0,92:1 <0,1
[C:MIM][FeCl4]
2h 1,3:1 0,92:1 <0,1
1h 1,3:1 0,92:1 <0,1
[CsMIM][FeCl4]
2h 1,3:1 0,92:1 <0,1

" brak mozliwo$ci wydzielenia fazy produktu

Dla dwoch wybranych uktadow Kkatalitycznych przeprowadzono eksperymenty
z wykorzystaniem ukladu poddanego recyklingowi w celu zbadania czy konwersja
izobutylobenzenu ulegnie spadkowi w kolejnych cyklach reakcji (Tabela 40). Przed
wykonaniem kolejnych cykli reakcyjnych usuwano wszelkie pozostatosci fazy organicznej
poprzez przemycie fazy katalizatora eterem dietylowym. Do testow wybrano uktad
katalityczny [CsMIM][DCA]-FeCls, ktéry po przeprowadzeniu pierwszego cyklu
reakcyjnego jako jedyny tworzyt uktad dwufazowy. Recyklingowi poddano fazg
katalizatora/cieczy jonowej zarowno dla reakcji prowadzonej przez jedna jak i przez dwie
godziny. Dodatkowo przeprowadzono eksperymenty wykorzystujace poddany
recyklingowi uktad katalityczny [CeMIM][Br]-FeCls, ze wzgledu na uzyskang wysoka
warto$¢ konwersji izobutylobenzenu, ale tylko dla reakcji trwajacej jedng godzing. Dtuzszy
czas trwania reakcji powodowal niemozno$¢ wydzielenia fazy organicznej,
prawdopodobnie spowodowane byly to powstawaniem trwalego kompleksu pomiedzy

produktem reakcji a uktadem katalitycznych.
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Najlepsze wyniki uzyskano dla reakcji katalizowanej FeCls, ktérego nosnikiem byta
ciecz jonowa [CsMIM][DCA]. Po czwartym cyklu reakcji (kazdy cykl byt prowadzony
przez jedng godzing) obserwowano tylko okoto 4% spadek konwersji 2-metylo-1-
fenylopropanu.  Niestety, po przeprowadzeniu pigtego cyklu reakcyjnego
wykorzystujacego ten ukiad katalityczny poddawany recyklingowi, niemozliwe byto
wydzielenie fazy organicznej od fazy cieczy jonowej/katalizatora z powstaltej jednofazowej
mieszaniny reakcyjnej. Dla tego samego uktadu katalitycznego, ale dla cyklu reakcyjnego
trwajacego dwie godziny udato si¢ przeprowadzi¢ jedynie dwa cykle. Spadek konwersji
byt nieznaczny, ale podobnie jak dla reakcji prowadzonej przez jedng godzing, po
zakonczeniu trzeciego cyklu reakcyjnego obserwowano powstawanie uktadu
jednofazowego, z ktorego nie udato si¢ wydzieli¢ fazy organicznej.

Dla drugiego z badanych uktadow katalitycznych, z powodzeniem udato si¢
przeprowadzi¢ trzy cykle reakcyjne. W tym przypadku, konwersja izobutylobenzenu po
trzecim cyklu reakcji w porownaniu z wartoscig uzyskang po pierwszym cyklu, spadta
0 10,5%.

Na lepsza wydajnos¢ katalityczng dla uktadu opierajacego si¢ na cieczy jonowej
zawierajgcej W Swojej strukturze anion dicyjanoamidowy moze mie¢ wptyw zdolno$¢ tego
anionu do petnienia funkcji zasady Lewisa (jako ligand).3!® Ciecze jonowe oparte o anion
[DCA] sa dobrymi, niewodnymi rozpuszczalnikami soli metali przejSciowych (w tym
przypadku chlorku zelaza(Ill)) ze wzgledu na wysoka zdolnos¢ kompleksowania anionu
[DCA] . Wigkszo$¢ chlorkéw metali jest nierozpuszczalna w cieczach jonowych opartych

0 aniony [BF4] czy [PFs] (réwniez stabych zasadach Lewisa). 316317

Tabela 40. Poréwnanie konwersji izobutylobenzenu w kolejnych cyklach reakcyjnych
Z wykorzystaniem ukladu katalitycznego, ktory zostal poddany recyklingowi.

Konwersja izobutylobenzenu [%0]

Uklad Czas trwania
katalityczny reakcji [min] 'Okl o Hleykl o dlieykl o TVicykd
reakcyjny  reakcyjny  reakcyjny  reakcyjny
[CsMIM][DCA]- 60 70.8 70,1 69,5 68,3
FeCls;
[CsMIM][DCA]- 120 72,5 72,2 - =
FeCls;
[CeMIM][BI]- 60 849 78,1 76,0 -
FeCls;

W tabeli 41 przedstawiono poroéwnanie uzyskanych danych konwersji
izobutylobenzenu dla uktadow katalitycznych opartych 0 te same ciecze jonowe, ale rozne
halogenki metali. Wyniki dla reakcji z chlorkiem zelaza pelnigcym funkcje katalizatora

dotycza jedynie reakcji prowadzonych przez dwie godziny, poniewaz W takich samych
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warunkach przeprowadzono reakcje zukladami Kkatalitycznymi opartymi 0 AlCls.
W kazdym z trzech przypadkéw wida¢ wyraznie, ze chlorek glinu(lll) wykazuje wyzszg

aktywno$¢ katalityczng.

Tabela 41. Poréwnanie konwersji izobutylobenzenu dia uktadow katalitycznych opartych o te same
ciecze jonowe, ale rozne halogenki metali.

Uklad katalityczny Konwersja izobutylobenzenu [%0]
[C.MIM][NTf,]-AIClI; 91,7
[C:MIM][NT,]-FeCls -

[CsMIM][DCA]-AICI; 94,5
[CsMIM][DCA]-FeCls 70,8
[C1oMIM][Br]-AIClI; 93,4
[C1oMIM][Br]-FeCls 86,8

Jednakze, zastosowanie chlorku zelaza(IIl) w miejsce chlorku glinu pozwolito
na uzyskanie warto$ci konwersji 2-metylo-1-fenylopropanu na poziomie powyzej 70%
w reakcji trwajacej o polowe krocej. Jednoczesnie zpowodzeniem udato sig
przeprowadzi¢ recykling fazy katalizatora/cieczy jonowej dla trzech ukladow
katalitycznych. Przedstawione dane wskazujg, ze chlorek zelaza(Ill) moze by¢
wykorzystywany jako efektywny katalizator reakcji acylowania Friedela - Craftsa

pozwalajac jednocze$nie na skrocenie czasu trwania reakcji.

Optymalizacja warunkdow reakcji w reaktorach przeptywowych
Reaktor przepfywowy z idealnym mieszaniem — CSTR

Optymalizacje warunkdéw prowadzenia reakcji acylowania Friedela — Craftsa
pomiedzy 2-metylo-1-fenylopropanem i chlorkiem propionylu w reaktorze przeptywowym
typu CSTR rozpoczeto od przeprowadzenia reakcji w temperaturze pokojowej (podobnie
jak wszystkie reakcje przeprowadzone w reaktorze okresowym). Do testow wybrano uktad
katalityczny [CsMIM][DCA]-FeCls, poniewaz w trakcie poszukiwania optymalnych
warunkow prowadzenia tej reakcji w reaktorze okresowym, jako jedyny pozwalal na
wydajne przeprowadzenie recyklingu fazy katalizatora/cieczy jonowej oraz tworzyt uktad
dwufazowy, co pozwolitlo oddzielenie faz jedynie poprzez dekantacj¢. Zdecydowano
réwniez 0 przeprowadzeniu testowych reakcji jedynie w reaktorze przeptywowym typu
CSTR, poniewaz po analizie wynikdw uzyskanych dla reakcji acylowania pomigdzy

bromobenzenem a chlorkiem acetylu w reaktorze typu COBR wida¢, ze ten typ reaktora
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przeplywowego nie zapewnia dostatecznie wydajnego mieszania, co ma bezposredni
wplyw na obnizenie konwersji substratow.

W tabeli 42 przedstawiono wyznaczong konwersj¢ izobutylobenzenu dla czterech
testowanych warunkéw prowadzenia reakcji acylowania. Dla reakcji prowadzonej
W reaktorze przepltywowym przez jedynie nieco ponad 8 minut uzyskano niemal 70%
konwersji izobutylobenzenu. Zwigkszajac czas trwania reakcji do 50 minut, zauwazalny
jest spadek konwersji zwigzku aromatycznego 0 niecate 3%. Jako kolejna testowg reakcje
przeprowadzono reakcje trwajaca 25 minut, ale W podwyzszonej temperaturze (50°C).
Takie warunki prowadzenia reakcji pozwolily na osiggniecie konwersji 2-metylo-1-
fenylopropanu nizszej jedynie 0 0,08% niz warto$¢ uzyskana w reaktorze okresowym.
Wydluzenie czasu trwania reakcji do 50 minut i jednoczesne podniesienie temperatury
prowadzenia reakcji do 60°C dato konwersj¢ izobutylobenzenu na niemal identycznym
poziomie jak w pierwszym omawianym w tym rozdziale przypadku. Wskazuje to na fakt,
ze W przypadku reakcji acylowania pomigdzy chlorkiem propionylu i 2-metylo-1-
fenylopropanem przeprowadzonej w reaktorze przeptywowym typu CSTR 0 objetosci
catkowitej 5,3 ml taka zmiana warunkow jej prowadzenia nie ma sensu, poniewaz taki
wynik mozna uzyska¢ zuzywajac mniej energii zwigzanej Z podgrzewaniem uktadu
i znacznie dtuzszym czasem trwania reakcji.

Jednocze$nie z przedstawionych wynikéw widaé, ze skrocenie czasu trwania
reakcji 0% i podniesienie temperatury jej prowadzenia do poziomu nieco ponizej
temperatury wrzenia zwigzku aromatycznego (co mialo zapobiega¢ wzrostowi ci$nienia
w uktadzie, temperatura wrzenia chlorku propionylu: 80°C) przyniosto rezultaty
poréwnywalne do reakcji prowadzonej w reaktorze okresowym w temperaturze 25°C, ale
przez 60 minut. Uzyskane dane wskazuja, ze taka zmiana warunkow prowadzenia reakcji
1 mozliwos¢ przeprowadzenia jej w reaktorze przeptywowym wptywa na jej optymalizacje
w sposOb pozytywny, do czego bezposrednio przyczyniaja si¢ zalety prowadzenia tej
reakcji w systemie przeptywu cigglego. Wyzsza temperatura wrzenia chlorku propionylu
w porownaniu  z temperaturg wrzenia chlorku acetylu (50-52°C) pozwolita na
przeprowadzenie reakcji w wyzszej temperaturze niz te testowane dla reakcji pomigdzy

bromobenzenem a chlorkiem acetylu.
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Tabela 42. Konwersja izobutylobenzenu w reakcji otrzymywania 1-(4-izobutylofenylo)propan-1-
onu prowadzonej W reaktorze przeptywowym typu CSTR (o objetosci catkowitej 5,3 ml) dla reakcji
prowadzonych w trzech réznych czasach oraz trzech réznych temperaturach. .

Stosunek
Czas Stosunek molowy Konwersja
Uklad trw?(n!g molowy kchlorek Tem;[)er]atu ra |zbobuty|o-
katalitvczn rea CJ | . WaSOWy: °C enzenu
yczny [min] prekursoréw uklad %]
katalityczny
60" 131 0,92:1 25 70,8
8,3 1,3:1 0,92:1 25 68,9
[CMIMEPCAT T 25 131 0,92:1 50 70,0
50 1,3:1 0,92:1 25 66,8
50 1,31 0,92:1 60 68,4

* reakcja prowadzona w reaktorze okresowym

Na Rysunku 48 zaprezentowano poréwnanie najwyzszej wyznaczonej konwersji 2-
metylo-1-fenylopropanu dla ukladéw Kkatalitycznych opartych 0 ciecz jonowa
[CsMIM][DCA], ktora byta nosnikiem chlorku glinu(lll) oraz chlorku zelaza(IIl)
w reakcjach prowadzonych zaréwno w reaktorze okresowym, jak réwniez W reaktorze
przeptywowym. Konwersja zwigzku aromatycznego uzyskana w wyniku reakcji
przeprowadzonej w reaktorze przeptywowym jest porownywalna z konwersja wyznaczong
dla reakcji prowadzonej w reaktorze okresowym. Rozpatrujac aspekt ekonomiczny
prowadzenia tego typu reakcji, mozliwos¢ prowadzenia jej W znacznie krétszym czasie
pozwala na redukcj¢ kosztow prowadzenia testowanego procesu chemicznego. Juz po
przeprowadzeniu kilka eksperymentow wida¢ mozliwos¢ szybkiej optymalizacji
opisywanego procesu z wykorzystaniem reaktorow przeptywowych. Precyzyjna kontrola
przebiegu reakcji sprawia, ze przeprowadzanie reakcji W krotkim czasie staje si¢ mozliwe
I nie jest wymagane zmniejszanie szybkosci procesu (jak zostato to opisane w podrozdziale
Poréwnanie reaktorow okresowych i przepfywowych), a reakcja moze by¢ prowadzona
W temperaturze pokojowej pozwalajac uzyskanie zadowalajagce wartosci konwersji

zwiazku aromatycznego.
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mmmm reaktor okresowy - [C,MIM][DCA]-AICI,
== reaktor okresowy - [C,MIM][DCA]-FeCl,
= reaktor typu CSTR - [C,MIM][DCA]-FeCl,

Rysunek 48. Poréwnanie konwersji 2-metylo-1-fenylopropanu dla reakcji acylowania prowadzonej
W réznych rodzajach reaktora chemicznego (Najwyzsze uzyskane wartosci).

5.3.6.  Analiza wynikow dotyczacych optymalizacji reakcji acylowania
Friedela - Craftsa

Podczas proby optymalizacji reakcji acylowania Friedela — Craftsa testowano dwa
typy reaktorow przeplywowych: COBR oraz CSTR. Uzyskane wyniki wskazuja, ze nie
istnieje jeden typ reaktora przeplywowego, ktory bylby uniwersalny i jego wykorzystanie
mogloby zapewni¢ uzyskanie satysfakcjonujacych wynikéw dla szeregu réznorodnych
reakcji chemicznych. Parametry reakcji, ktore podlegaty optymalizacji to: temperatura
prowadzenia reakcji, rodzaj zastosowanego uktadu katalitycznego, czas trwania reakcji
oraz stosunki molowe prekursorow oraz chlorku kwasowego do uktadu katalitycznego.
Opisane w tym podrozdziale pracy wyniki wskazuja, ze warto zajmowac si¢ tematyka
prowadzenia reakcji chemicznych w cieczach jonowych, ktérych wykorzystanie moze
mie¢ wplyw na zwiekszenie konwersji substratow reakcji, skrocenie czasu trwania reakcji
oraz co jest niezmiernie wazne, ograniczenie stosowania duzych ilosci rozpuszczalnikow

i kosztownych katalizatorow.
Dwufunkcyjne ciecze jonowe pelnigce jednoczesnie funkcje katalizatora
I rozpuszczalnika, ktore dodatkowo charakteryzowatly sie wlasciwos$ciami typowymi dla

paramagnetykow, nie wykazaly spodziewanej aktywnosci katalitycznej w dwoch badanych
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reakcjach acylowania Friedela — Craftsa. Prawdopodobnie bylo to spowodowane
powstaniem trwalego zwigzku kompleksowego pomigdzy produktem reakcji a uktadem
katalitycznym.

Wytworzone uktady katalityczne na bazie cieczy jonowych z chlorkiem zelaza(IIl),
jak i z chlorkiem glinu(111) zostaly przetestowane w dwoch reakcjach acylowania pomig¢dzy
chlorkiem acetylu i bromobenzenem oraz chlorkiem propionylu oraz izobutylobenzenem
pod katem okres$lenia ich aktywnosci katalitycznej. Gtownym zatozeniem tej czesci badan
bylo zastgpienie typowo wykorzystywanego jako katalizator w tego typu reakcjach
chemicznych chlorku glinu(III) chlorkiem zelaza(lll) i poszukiwanie optymalnych
warunkow prowadzenia tej reakcji w reaktorze przeptywowym.

Proba optymalizacji reakcji acylowania Friedela — Craftsa pomiedzy
bromobenzenem a chlorkiem acetylu w reaktorze przeplywowym typu COBR nie dala
zadowalajacych rezultatow. Reaktor tego typu nie zapewnia wydajnego mieszania
reagentow w testowanej reakcji, co potwierdzit eksperyment przeprowadzony bez
wywotywania ruchu oscylacyjnego mieszaniny reakcyjnej ptynacej przez reaktor. Rowniez
proba podwyzszenia temperatury prowadzenia reakcji nie wptyneta pozytywnie na
podniesienie konwersji bromobenzenu i selektywnosci otrzymywania
4'-bromoacetofenonu. Nieoczekiwanie, jednoczesne podniesienie temperatury oraz
wydtuzenie czasu trwania reakcji spowodowato obnizenie konwersji bromobenzenu.

Ze wzgledu na brak mozliwosci uzyskania w reaktorze przeptywowym typu COBR
efektywnej wymiany masy 1 wydajnego mieszania, podj¢to ponowna probe optymalizacji
reakcji acylowania pomiedzy chlorkiem acetylu a bromobenzenem w reaktorze
przeplywowym odmiennego typu. Wyjsciowymi warunkami prowadzenia reakcji byly
warunki, ktére w reaktorze typu COBR pozwolity na uzyskanie najlepszych wynikow
konwersji 1 selektywno$ci. Przeprowadzony szereg reakcji ze zmieniajagcymi si¢
parametrami reakcji w reaktorze przeptywowym typu CSTR pozwolit na okreslenie
warunkow, w ktorych konwersja zwigzku aromatycznego wyniosta ponad 80%,
a selektywnos$¢ otrzymywania gtdéwnego produktu wyniosta niemal 78%. We wszystkich
reakcjach acylowania pomigdzy chlorkiem acetylu a bromobenzenem przeprowadzonych
w reaktorach przeptywowych wykorzystano uktad katalityczny [C10MIM][Br]-FeCls.

Porownujgc uzyskane dane z danymi dostepnymi w literaturze naukowej udato si¢
przede wszystkim znacznie skroci¢ czas trwania reakcji przy jednoczesnym zwigkszeniu
selektywno$ci. Raportowane dane dotycza reakcji przeprowadzonych w reaktorze

okresowym. Wskazuje to na fakt, ze taki typ reaktora przeptywowego zapewnia znacznie

180



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

wydajniejsze mieszanie niz ma to miejsce w reaktorze okresowym. Zestawiajac ze sobg
najlepsze dane uzyskane dla reakcji prowadzonej w reaktorze przeplywowym
z najlepszymi danymi uzyskanymi dla reakcji prowadzonej w reaktorze okresowym przede
wszystkim znacznie udato si¢ skréci¢ czas trwania reakcji i podnie$¢ konwersje zwigzku
aromatycznego. Co niezwykle wazne, wyniki te udato si¢ uzyskac dla reakcji prowadzonej
w tagodnych warunkach.

Eksperymenty majace na celu poszukiwanie optymalnych warunkéw prowadzenia
reakcji acylowania pomiedzy 2-metylo-1-fenylopropanem i chlorkiem propionylu
przeprowadzono w reaktorze przeptywowym CSTR wykorzystujac uktad katalityczny
[CsMIM][DCA]-FeCl3z. Poréwnujac najlepsze uzyskane dane z danymi raportowanymi
W publikacji, ktora stanowita punkt wyjscia dla tej czesci badan, udato si¢ zastapi¢ typowo
wykorzystywany jako katalizator chlorek glinu(Ill) uktadem katalitycznym opartym
0 chlorek zelaza(Ill). Uzyskana konwersja izobutylobenzenu nie przekroczyta 70%, ale
porownujac czas trwania reakcji przeprowadzonej w reaktorze okresowym z czasem
trwania reakcji przeprowadzonej w reaktorze przeptywowym typu CSTR udato si¢
znacznie obnizy¢ czas. Wraz z podniesieniem temperatury prowadzenia reakcji w reaktorze
przeptywowym do poziomu nieco ponizej temperatury wrzenia zwigzku aromatycznego
uzyskano rezultaty poréwnywalne do reakcji prowadzonej w reaktorze okresowym.

Testowany uklad katalityczny opierajacy si¢ na cieczy jonowe] zawierajacej
w swojej strukturze anion dicyjanoamidowy wykazuje wyzsza aktywno$¢ katalityczng
W poroéwnaniu z pozostatymi badanymi ukladami katalitycznymi prawdopodobnie ze
wzgledu na zdolno$¢ tego anionu do petnienia funkcji zasady Lewisa (jako ligand).
Wigkszos¢ chlorkow metali jest nierozpuszczalna w cieczach jonowych opartych o aniony
tetrafluoroboranowy czy heksafluorofosforanowy, ktore sa stabymi zasadami Lewisa.
Natomiast ciecze jonowe oparte o anion [DCA]- sa dobrymi rozpuszczalnikami soli metali
przej$ciowych ze wzgledu na wysoka zdolnos¢ kompleksowania anionu [DCA]-.

Uzyskane wyniki wskazujg na stusznos¢ obranej metody optymalizacji wybranych
reakcji acylowania Friedela — Craftsa. Dalsza optymalizacja z wykorzystaniem reaktorow
przeplywowych wymaga przede wszystkim przeprowadzenia eksperymentow z faza
katalizatora/cieczy jonowej poddanej recyklingowi oraz wigkszej liczby reakcji pomigdzy
2-metylo-1-fenylopropanem i chlorkiem propionylu obejmujacych nietestowane
dotychczas warunki jej prowadzenia. Ze wzgledu na brak dostgpnych danych odnos$nie

badan, gdzie magnetyczne ciecze jonowe pehlilty podwojna role katalizatora

181



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

i rozpuszczalnika, wyja$nienie opisanych powyzej trudnosci wymaga dalszych

poglebionych badan.
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Badania opisane w niniejszej pracy doktorskiej skupiaty si¢ wokot zagadnienia
optymalizacji reakcji chemicznych z wykorzystaniem reaktorow przeptywowych, ktore
moga zastgpi¢ powszechnie wykorzystywane W syntezie chemicznej (zwlaszcza w skali
laboratoryjnej) reaktory okresowe. Podjeto probe optymalizacji trzech réznych procesow
chemicznych: reakcji hydrosililowania, reakcji wymiany jonowej oraz reakcji acylowania
Friedela — Craftsa. Glownym celem badan naukowych prowadzonych w ramach
przedstawionej rozprawy doktorskiej byto prowadzenie trzech wymienionych powyzej
reakcji chemicznych, z wykorzystaniem reaktorow przeplywowych (mikroreaktor
wykonany ze szkla, szklana kolumna z wypelnieniem lub reaktory przeptywowe typu
CSTR oraz COBR) w celu ich optymalizacji i intensyfikacji. Hipoteza badawcza zaktadata
pozytywny wpltyw stosowania rdéznego rodzaju reaktorow przeplywowych na mozliwos¢
optymalizacji i intensyfikacji wybranych reakcji chemicznych.

Kazda z wymienionych powyzej reakcji chemicznych jest dobrze znana i opisana
w literaturze, ale opisywane w dostepnych materiatach badania skupiaja si¢ na
prowadzeniu tych reakcji gtownie z wykorzystaniem standardowych metod, tj.
w reaktorach okresowych. Wykorzystujac dostepne dane podjeto proby optymalizacji
wybranych reakcji z wykorzystaniem poczatkowo reaktoréw okresowych. Uzyskane
wyniki pozwolity na transfer warunkow, ktore w przypadku prowadzenia reakcji
w reaktorach okresowych daty najlepsze wyniki (reakcja acylowania), badz wyniki, ktore
nie byly zadowalajace, ale dawaly mozliwos¢ ich poprawy z wykorzystaniem zalet
reaktorow przeplywowych (reakcja hydrosililowania) bezposrednio jako wyjsciowe
warunki do optymalizacji tych proceséw w reaktorach przeptywowych. W przypadku
reakcji wymiany jonowej, ze wzgledu na niewielka liczbe dostepnych w literaturze danych,
poszukiwania optymalnych warunkdw jej prowadzenia w systemie przeptywu ciggltego nie
rozpoczety si¢ od proby przeniesienia warunkow jej prowadzenia zgodnie ze standardowa
metodg, a jedynie na zachowaniu sposobu jej prowadzenia w uktadzie dwufazowym
i proby optymalizacji warunkéw reakcji metodg prob i bledow, a doktadnie w tym
przypadku zmiang warunkéw prowadzenia procesu w wyniku biezacej analizy
otrzymywanych wynikow. Byt to proces 0 wiele bardziej pracochtonny i trudniejszy do
zrealizowania.

W przypadku kazdej zreakcji, poszukiwania optymalnych warunkéw jej

prowadzenia wymagato indywidualnego podejscia do rozpatrywanego procesu, nie tylko
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ze wzgledu na jego specyfike, ale rowniez trudno$ci zwigzane z ich przeprowadzaniem.
W przypadku reakcji hydrosililowania dazono do =znalezienia najkorzystniejszych
warunkoéw przeprowadzenia tej reakcji (obnizenie stgzenia katalizatora i obnizenie
temperatury) przy jednoczesnym zachowaniu wysokich wydajnosci, selektywnosci
i kosztow produkcji w akceptowalnym zakresie.

Reakcja wymiany jonowej jest jedng z podstawowych metod otrzymywania
zwigzkoéw chemicznych nalezgcych do grupy cieczy jonowych. W literaturze naukowej
brakuje danych odnosnie badan dotyczacych otrzymywania tego typu zwigzkoéw
w systemach przeptywu cigglego przeptywowych bez ograniczen zwigzanych z doborem
kationu i anionu. Z wykorzystaniem reaktoré6w przeptywowych otrzymywane sg tylko
wybrane ciecze jonowe, w glownej mierze oparte o proste kationy (np. kation
imidazoliowy) i aniony, gtéwnie halogenkowe.

Z kolei aromatyczne ketony otrzymywane jako produkty reakcji acylowania
Friedela — Craftsa stanowig bloki budulcowe do wielu dalszych syntez, co sprawia, ze
reakcja ta ma ogromne znaczenie w chemii organicznej. Jest to tez jedno z uzasadnien
ciggltego zainteresowania naukowcoéw zwigzanego nie tylko z poszukiwaniem nowych
obszaréw jej wykorzystania, ale jednoczes$nie trwaja poszukiwania trwaltych, wydajnych
i bezpiecznych katalizatorow, ktore pozwola unikngé probleméw zwigzanych
z generowaniem duzych ilosci korozyjnych odpadow czy wydajnym recyklingiem
katalizatora.

Podejmujac probe optymalizacji dowolnej reakcji chemicznej nie mozna poming¢
aspektow srodowiskowych. Naukowcy powinni zwraca¢ uwage jaki wptyw na srodowisko
naturalne moze mie¢ proces chemiczny, ktory przeprowadzaja. Nie musi to dotyczy¢
jedynie planowania nowych $ciezek syntezy, ale powinno rowniez stanowi¢ jeden
z elementow procesu optymalizacji reakcji znanych i opisanych w dostepnej literaturze
naukowej. Nalezy szukaé¢ balansu pomiedzy kosztami prowadzenia danego procesu
(zwhaszcza jesli rozpatrujemy procesy prowadzone w skali przemystowej), wydajnoscia,
a iloscig powstajacych w jego wynikow odpaddéw chemicznych i trudno$ci zwigzanych
zich utylizacja. W przypadku optymalizacji reakcji hydrosililowania z powodzeniem
udato si¢ obnizy¢ temperatur¢ prowadzenia reakcji oraz stezenie katalizatora Karstedta, co
pozwala na zaoszczgdzenie energii oraz obniza koszty zwigzane z wykorzystywanymi
w tej reakcji katalizatorami metaloorganicznymi i pozwala na mniejsze zuzycie surowcow.
W reakcji acylowania Friedela — Craftsa ogromne znaczenie ma nie tylko zmniejszone

zuzycie surowcOw (katalizatora), ale przede wszystkim jego recykling. Jego odzysk
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i mozliwo$¢ ponownego wykorzystania W kolejnym cyklu reakcji, w ktorym aktywno$é
katalityczna takiego katalizatora nie ulegnie obnizeniu, a koszt jego otrzymywania nie
bedzie znaczaco podnosil catkowitego koszt prowadzenia reakcji, moze pozwoli¢ na
wykorzystanie tego procesu W nowych obszarach chemii organicznej. Badania dotyczace
reakcji acylowania opisane W niniejszej rozprawie wskazujg, ze odpowiednio
zaprojektowane ciecze jonowe moga by¢ wydajnymi no$nikami halogenkéw metali,
ktorych aktywnos$¢ katalityczna w tej reakcji jest dobrze poznana i opisana. Wytworzenie
uktadow katalitycznych opartych 0 polaczenie znanych wlasciwosci katalitycznych
halogenkdéw metali i unikalnych wtasciwosci cieczy jonowych moze stanowi¢ rozwigzanie
aktualnych probleméw zwigzanych z bezpiecznym iwydajnym prowadzeniem reakcji
acylowania, ale wymaga to dalszych, poglebionych badan. Co wazne, nalezaloby roéwniez
przeprowadzi¢ badania dotyczace biodegradowalno$ci cieczy jonowych, ktore
wchodzityby w sktad zaprojektowanych i testowanych uktadow katalitycznych.
Prowadzenie reakcji wymiany jonowej w systemie przepltywu cigglego pozwolito na
znaczne skrdcenie czasu reakcji (w porownaniu do reakcji prowadzonych w uktadzie
dwufazowym w rozdzielaczu). Jednocze$nie tatwa regeneracja kolumny pozwolita na jej
wielokrotne wykorzystanie. Zastosowanie przeptywu ciaggltego pozwolito rowniez na
czgsciowe zawrocenie iponowne wykorzystanie chlorku metylenu, ktory byt
wykorzystywany do regeneracji kolumny.

Whioski ptynace z zaprezentowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej wynikow
badan zostaly podzielone na trzy czgsci.

Do najwazniejszych wnioskéw dotyczacych celu 1 skupiajacego si¢ na
optymalizacji reakcji hydrosililowania naleza:

e Przetestowanie szeregu zmieniajacych si¢ parametrow prowadzenia trzech
reakcji w reaktorze okresowym i analiza zebranych wynikow pozwolito na
okreslenie optymalnych warunkow dla reakcji  hydrosililowania
prowadzonej w sposob konwencjonalny. Dane te stanowily punkt wyjscia
dla reakcji, ktére przeprowadzono w mikroreaktorach.

e Wybor rodzaju reaktora przeptywowego, w ktorym optymalizowano
reakcj¢ hydrosililowania byt podyktowany dostgpnoscia danych
dotyczacych poszukiwania nowych metod syntezy organofunkcyjnych
siloksandbw  z wykorzystaniem  mikroreaktorow  oraz = wlasnym

doswiadczeniem zdobytym w toku wczesniejszych badan
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nieuwzglednionych w niniejszej rozprawie doktorskiej. Ten typ reaktora
przeplywowego zostal wybrany roéwniez ze wzgledu na fakt, ze
mikroreaktory dobrze sprawdzaja si¢ W przypadku zastosowania ich do
przeprowadzania w nich szybkich reakcji, ktére wymagaja intensywnego
mieszania.

Mikroreaktory wykonane =ze szkla zostaly wykorzystane w celu
opracowania nowych metod syntezy organofunkcyjnych siloksanéw
w reakcji hydrosililowania. Zbudowany uktad przeptywu ciaglego i jego
modulowos¢ pozwalalo na tatwa zmiane testowanych warunkow
prowadzenia reakcji i mozliwo$¢ szybkiego zebrania szeregu danych
pozwalajacych okresli¢ optymalne warunki jej prowadzenia.

Warunki prowadzenia reakcji byly modyfikowane w zaleznosci od
uzyskanych  wynikow dla reakcji  prowadzonych  w reaktorze
przeptywowym i dotyczyly wydtuzenia reaktora (zwigkszeniu ulegata
predkos¢ przeptywu mieszaniny reakcyjnej, czas rezydencji w reaktorze
pozostawat bez zmian) tak, aby uzyskana konwersja wiagzania Si-H byta jak
najwyzsza W stosowanych warunkach prowadzenia reakcji.

Optymalizacja reakcji hydrosililowania z wykorzystaniem reaktoréw
przeplywowych pozwolila na obniZzenie temperatury prowadzenia reakcji (z
wyjsciowych 110°C do 80°C (dla reakcji pomiedzy 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanem a 3-allyloksy-1,2-propanediolem) lub 65°C (dla
reakcji pomiedzy 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisolksanem a 1-oktenem lub
eterem allilowo-glicydylowym), przy rownoczesnym obnizeniu stezenia
katalizatora Karstedta z wyjsciowego stezenia 1x10* mol Pt/mol Si-H do
stezenia wynoszacego 1x10° mol Pt/mol Si-H dla reakcji pomiedzy
1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem a 1-oktenem lub 3-allyloksy-1,2-
propanediolem. Dla reakcji pomiedzy 1,1,1,3,5,5,5-
heptametylotrisiloksanem a eterem allilowo-glicydylowym udato si¢
obnizy¢ stezenie katalizatora Karstedta do poziomu 1x10° mol Pt/mol Si-
H. Dla kazdej zreakcji prowadzonej w wyznaczonych najbardziej
optymalnych warunkach zachowana zostala wysoka konwersja wigzania

Si-H i niezmieniona selektywno$¢.
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Dla kazdej z reakcji udato si¢ wyznaczy¢ czas reakcji, w ktorej konwersja
wigzania Si-H osigga maksymalny poziom. W przypadku reakcji pomi¢dzy
HMTS a 1-oktenem juz po jednej minucie udato si¢ uzyska¢ maksymalng
konwersj¢ wigzania Si-H dla reaktora przepltywowego 0 najmniejszej
objetosci catkowitej. Dla reakcji pomiedzy HMTS a 3-allyloksy-1,2-
propanediolem maksymalng warto$¢ konwersji wigzania Si-H uzyskano po
60 minutach (reakcja prowadzona w mikroreaktorze o obj¢tosci catkowite;j
wynoszacej 6,0 ml). W porownaniu z reakcja prowadzong w tych samych
warunkach w reaktorze okresowym, uzyskano wzrost konwersji wigzania
Si-H 0 93,4%. Reakcja pomiedzy HMTS a eterem allilowo-glicydylowym
prowadzona w reaktorze przeptywowym 0 objetosci catkowitej rownej 6,0
ml pozwolita na osiggnigcie maksymalnej wartosci konwersji wigzania Si-
H., co w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla reakcji prowadzonej
w reaktorze okresowym wskazuje na wzrost konwersji wigzania Si-H
0 niemal 64%.

Obnizenie temperatury prowadzenia testowanych reakcji i stezenia
katalizatora Karstedta prowadzito bezposrednio do ograniczenia
powstawania produktéw ubocznych (izomeréw). Ponadto zaobserwowano,
ze selektywnos¢ wzgledem B-adduktu w reakcji pomigdzy HMTS a eterem
allilowo-glicydylowym,  zarbwno  przeprowadzonych  w reaktorze
okresowym, jak i w mikroreaktorze, byta podobna i przekraczata poziom
97%.

Podczas optymalizacji reakcji hydrosililowania monitorowano ich postep
z czasie rzeczywistym z wykorzystaniem spektroskopii IR in situ zaréwno
w przypadku reakcji prowadzonych w reaktorze okresowym, jak idla
reakcji prowadzonych w reaktorze przeptywowym. Dodatkowo, laczenie
technik analitycznych stuzacych kontroli przebiegu reakcji (Spektroskopia
IR in situ oraz chromatografia gazowa) pozwolito na korelacj¢ danych
otrzymanych z obu technik analitycznych i poréwnanie oraz okreslenie,
ktdra z nich pozwala otrzymac bardziej miarodajne wyniki, co w przypadku
sledzenia postepu przebiegu reakcji ma niebagatelne znaczenie.

Poprzez eliminacje efektu dyfuzji, potwierdzono, ze intensywnos¢

mieszania pozwolita na osiggnigcie maksymalnej konwersji wigzania Si-H
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dla wyznaczonych, najbardziej optymalnych warunkéw prowadzenia
reakcji hydrosililowania w mikroreaktorach.

Otrzymane wyniki pokazuja wyraznie, ze mikroreaktory sg skutecznym narzgdziem
stuzacym do szybkiej optymalizacji reakcji hydrosililowania, a ich zastosowanie pozwala
na podniesienie konwersji substratow reakcji oraz nie wplywa negatywnie na selektywnos¢
reakcji. Dodatkowo, zastosowanie spektroskopii IR in situ pozwolito na kontrole przebiegu
reakcji, jej optymalizacje (czas, w ktorym konwersja wigzania Si-H osigga maksymalny
poziom i potwierdzenie powstawania pasm absorpcji odpowiadajacych powstawaniu
produktu reakcji), a takze korelacje danych otrzymanych w ten sposéb z danymi z GC, co
sprawia, ze jest ona ciekawg alternatywa dla zazwyczaj stosowanych technik analitycznych
i pozwala na zbieranie danych w czasie rzeczywistym z pomini¢ciem czynnikow, ktore
moga mie¢ negatywny wptyw na uzyskiwane wyniki.

Do najwazniejszych wnioskéw dotyczacych celu 2 skupiajgcego si¢ na
optymalizacji reakcji wymiany jonowej, w wyniku ktorej otrzymywane sa ciecze jonowe
nalezg:

e Otrzymanie w reakcji czwartorzedowania wyj$ciowych cieczy jonowych
oraz okreslenie ich podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych:
stabilno$ci termicznej, temperatury topnienia oraz zawarto$ci wody (lub
innych lotnych zanieczyszczen). Dla cieczy jonowych [CsMPip][CI] oraz
[C12MPip][Br] tego typu dane sa raportowane po raz pierwszy. Zebranie
podstawowych danych dla zsyntetyzowanych zwigzkow rozszerza
biblioteke znanych cieczy jonowych, dostarczajac jednocze$nie informacji
0 ich podstawowych wiasciwosciach fizykochemicznych.

e Optymalizacja reakcji Menschutkina polegajaca na poszukiwaniu
optymalnego czasu trwania reakcji, ktory pozwala uzyska¢ maksymalng
wydajno$¢ oraz warunkéw prowadzenia reakcji, ktdre zapewniaja
srodowisko bezwodne (substraty/produkty reakcji sag W wigkszosci
higroskopijne). W przypadku reakcji czwartorzgdowania prowadzacych do
otrzymania cieczy jonowych opartych o anion chlorkowy najbardziej
optymalnym okazal si¢ czas trwania reakcji wynoszacy 7 dni i prowadzenie
reakcji w probowce cisnieniowej, ktora zapewniata catkowicie bezwodne
srodowisko prowadzenia reakcji (ciSnienie nie miato wptywu na przebieg

reakcji, szczelno$¢ naczynia byta nadrzgdnym celem, ktory miat wpltyw na
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uzyskiwane warto$ci wydajnosci reakcji). Dla reakcji Menschutkina,
w wyniku ktérych otrzymywano bromkowe ciecze jonowe, optymalny czas
ich prowadzenia byt krotszy | wynosit 48 godzin, a syntezy prowadzono pod
chlodnicg zwrotng w atmosferze gazu obojetnego (argon).

Wybor rodzaju reaktora przeptywowego byt podyktowany proba
wykorzystania zaprojektowanej kolumny, ktéra pehita rolg reaktora
przeptywowego W sposob nie opisany do tej pory w literaturze w konteks$cie
reakcji wymiany jonowej. Dobdér odpowiedniego wypetnienia takiej
kolumny sprawia, ze powierzchnia reagujacych ze soba faz jest
odpowiednio duza ipozwala uzyska¢ wydajng wymiang masy, ktora
przektada si¢ na wydajnos$¢ danej reakcji. Koszt wypehienia usypowego
jest znacznie nizszy niz wypetnienia strukturalnego, co ma niebagatelny
wplyw na koszty zbudowania tego typu uktadu przeptywu ciggtego w skali
laboratoryjnej, do wstepnych testow.

Opracowanie koncepcji i zbudowanie nowatorskiego uktadu przeptywu
ciaglego zbudowanego z dostepnych komercyjnie komponentow (pompy
HPLC, rurki PTFE, wypelnienie kolumny) oraz szklanej kolumny,
pozwolilo na przeprowadzenie szeregu reakcji wymiany jonowej.
Otrzymane ciecze jonowe uzupehnity szereg juz znanych cieczy jonowych.
Zakup czeg$ci z nich ze zrédet komercyjnych jest niemozliwy.

Wstepne  zoptymalizowanie  procesu syntez cieczy jonowych
z zastosowaniem systemu przeplywu ciaglego. Optymalizacji podlegat
rodzaj wypetnienia kolumny oraz predkosci przeptywu substratow.
Najwigkszy potencjat wykazaly reakcje wymiany jonowej pomiedzy
kationami niearomatycznymi, ktore jako grupy funkcyjne maja tancuchy
alkilowe nie dtuzsze niz 6 atomow wegla. Im dluzszy tancuch alkilowy
potaczony z kationem, tym czas niezbedny do wydajnego przeprowadzenia
syntezy byl dluzszy. Rodzaj anionu nie mial znaczacego wpltywu na
uzyskiwane wartosci procentu wymiany anionu, podobnie jak wielko$¢
pierscieni, z ktorych zbudowany byt wyjsciowy kation. Dla zwigzku
wyjsciowego, ktorego kation zawierat w swojej strukturze pierScien
aromatyczny, uzyskano najbardziej porownywalne wyniki, niezaleznie od

typu reaktora, w ktorym prowadzono reakcje.
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Najwyzsze warto$ci procentu wymiany anionu uzyskano dla reakcji
wymiany jonowej na anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy
[NTf2]", zarbwno w przypadku reakcji prowadzonych w sposob klasyczny,
jak i w sposob ciagly.

Dobor nowego wypehienia usypowego kolumny byt trafiony i przynidst
znacznie lepsze rezultaty niz pierwotnie wybrane szklane pierscienie
Raschiga. Zaréwno szklane kulki (o $rednicy 4,5mm), jak i pierScienie
Biateckiego (z przestrzeniami wypetnionymi szklanymi kulkami) pozwolity
na otrzymanie duzej powierzchni wymiany pomigdzy reagujagcymi fazami,
przy czym zastosowanie wypelnienia mieszanego (pierscienie Biateckiego
I szklane kulki) dato lepsze rezultaty w przypadku pieciu z oSmiu
przeprowadzonych reakcji.

Najbardziej optymalng predkoscig przeptywu substratow byla predkosé
25ml/min.

Reakcje wymiany jonowej, gdzie wypelnienie kolumny stanowil zwigzek
bedacy zrodtem wymienianego anionu daly wysokie warto$ci wydajnosci
przy bardzo krotkim czasie reakcji w pordéwnaniu z reakcjami
prowadzonymi w rozdzielaczu, ale rowniez w poréwnaniu z danymi
uzyskanymi dla reakcji przeprowadzonych w kolumnie z wypetnieniem
usypowym. Wyjatek stanowi reakcja otrzymywania cieczy jonowych
zawierajacych z strukturze anion tetrafluoroboranowy.

Zarowno dla zwigzkéw otrzymanych w reakcji czwartorzedowania, jak
rowniez W reakcji  wymiany jonowej, por6éwnano wydajno$ci
poszczeg6lnych reakcji z danymi dostepnymi W literaturze (tam gdzie byto

to mozliwe).

Ze wzgledu na ztozono$¢ zagadnienia zwigzanego 2z doborem wlasciwego

wypetnienia oraz dobrania wiasciwych parametrow prowadzenia reakcji wymiany jonowej

dla dowolnego potaczenia kation-anion w cieczach jonowych, opracowana technologia

wymaga dalszego dopracowania. Realizacja tej czesci badan nie pozwolita na opracowanie

ogolnego protokoty syntezy ze wzgledu na wyzej wymienione powody. Zrealizowany

zakres badan podstawowych moze by¢ inspiracjg do dalszego poszukiwania nowych metod

wydajnej i szybkiej syntezy cieczy jonowych o szerokim spektrum kombinacji kation-

anion. Na pewno warto pokusi¢ si¢ o wykonanie reakcji w tych samych warunkach, ale
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W kolumnie o innych parametrach, np. innej dtugo$ci. Opracowanie takiej metody syntezy

cieczy jonowych moze mie¢ bezposredni wptyw na spadek cen zakupu tych zwigzkow

chemicznych z komercyjnych zrodet oraz rozszerzy to katalog cieczy jonowych, ktdre

oferuja firmy produkujace tego typu chemikalia.

Do najwazniejszych wnioskow dotyczacych celu 3 skupiajacego si¢ na

optymalizacji reakcji acylowania Friedela — Craftsa, ale rowniez na syntezie cieczy

jonowych o wlasciwo$ciach magnetycznych oraz na poszukiwaniach cieczy jonowej, ktéra

moze petni¢ funkcje wydajnego nosnika halogenku metalu, naleza:

Otrzymanie szeregu 8 fosfoniowych cieczy jonowych, ktore tgcza w sobie
wlasciwo$ci zwigzkow 0 charakterze magnetycznym oraz wilasciwosci
typowe dla kwaséw Lewisa. Takie dwufunkcyjne ciecze jonowe miatly
pehi¢ funkcje zaréwno katalizatora i jednoczesnie rozpuszczalnika
w reakcji acylowania Friedela — Craftsa. Dla zsyntetyzowanych
magnetycznych cieczy jonowych przeprowadzono charakterystyke
fizykochemiczng wyznaczajac stabilno$¢ termiczng, temperatury przemian
termicznych oraz okre§lono ich wtasciwosci magnetyczne.

Przetestowanie aktywnosci katalitycznej otrzymanych magnetycznych
cieczy jonowych w reakcji acylowania Friedela — Craftsa pomiedzy
bromobenzenem a chlorkiem acetylu (reakcje przeprowadzono w reaktorze
okresowym). Uzyskane negatywne wyniki wskazuja najprawdopodobniej
na powstawanie trwatego zwigzku kompleksowego pomiedzy
zastosowanym katalizatorem a produktem reakcji, ktérego wydzielenie
standardowymi metodami nie powiodto sig.

Wytworzenie 7 uktadow katalitycznych na bazie cieczy jonowych, ktore
pehity funkcje nos$nika halogenku metalu (speiniajacego role katalizatora).
Wyjsciowe ciecze jonowe byly oparte 0 kation imidazoliowy w potaczeniu
Z anionami: bromkowym, dicyjanoamidowym oraz
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym. Otrzymano uktady katalityczne
zarowno z chlorkiem zelaza(III), jak i z chlorkiem glinu(lll) (jedynie dla
porownania danych uzyskanych dla uktadow opartych o FeCls).
Wyznaczenie rozktadu czasu przebywania w reaktorze (RTD) dla jednego

z reaktorow przeptywowych metoda wtrysku impulsowego.
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e Zbadanie aktywnosci Kkatalitycznej nowych uktadéw Kkatalitycznych
w dwaoch reakcjach acylowania prowadzonych w reaktorze okresowym.

W  reakcji acylowania pomiedzy bromobenzenem a chlorkiem acetylu
prowadzonych z wykorzystaniem uktadéw katalitycznych [C2MIM][NTT,]-FeCls oraz
[C1oMIM][Br]-FeClz uzyskano konwersje bromobenzenu na poziomie okoto 97%,
a selektywnos$¢ otrzymywania 4'-bromoacetofenonu wyniosta maksymalnie 88% (uktad
katalityczny [C10MIM][Br]-FeCls). Przeprowadzenie reakcji ze skroconym czasem jej
trwania (zamiast 120 minut, 50 minut) nie wplyngto na obnizenie konwersji
bromobenzenu, selektywnos¢ réwniez pozostata bez zmian. Dodatkowo przeprowadzono
eksperyment trwajacy 24 godziny, aby sprawdzi¢ czy takie wydluzenie czasu trwania
reakcji bedzie miato wptyw na uzyskiwane wyniki. Jedynie selektywnos$¢ otrzymywania
4'-bromoacetofenonu  ulegla  nieznacznemu  obnizeniu. Uklady Kkatalityczne
[CoMIM][FeCls] oraz [CsMIM][FeCls] nie wykazywaly aktywnosci Kkatalitycznej
w wybranej reakcji. Przeprowadzono roéwniez recykling uktadu katalitycznego
[C1oMIM][Br]-FeCls. Wyznaczona konwersja zwigzku aromatycznego byta nizsza 0 1,5%
W poréwnaniu do wynikéw uzyskanych dla uktadu katalitycznego, ktéry nie byt
poddawany recyklingowi. Selektywno$¢ otrzymywania gldéwnego produktu reakcji nie
ulegta zmianie. Porownanie danych uzyskanych dla uktadow katalitycznych opartych o te
samg ciecz jonowa ([C10MIM][Br].), ale rézne halogenki (w identycznych warunkach
prowadzenia reakcji) pozwala stwierdzi¢, ze uktad katalityczny oparty 0 chlorek zelaza(I1I)
wykazuje wyzsza aktywno$¢ katalityczng niz uktad katalityczny oparty 0 chlorek
glinu(l1l). Jednoczesnie, zastosowanie chlorku zelaza(III), ktorego nosnikiem jest bromek
1-decylo-3-metyloimidazoliowy wptywa na obnizenie selektywnos$ci otrzymywania 4'-
bromoacetofenonu.

W  przypadku reakcji acylowania pomigdzy 2-metylo-1-fenylopropanem
i chlorkiem propionylu przeprowadzono testowe reakcje z dwoma réznymi czasami
trwania: jedna lub dwie godziny dla 6 roznych uktadéw katalitycznych opartych o chlorek
zelaza(III), ktory pehit role katalizatora. Najwyzsza warto$¢ konwersji izobutylobenzenu
uzyskano dla uktadu katalitycznego [C10MIM][Br]-FeCls i byto to okoto 85%, niezaleznie
od dhugosci trwania reakcji. W dwdch przypadkach dla reakcji prowadzonych przez
120 minut nie udato si¢ wydzieli¢ produktu reakcji z mieszaniny reakcyjnej. Podobnie jak
w przypadku pierwszej badanej reakcji, uktady Kkatalityczne [CoMIM][FeCls] oraz
[CsMIM][FeCl4] nie wykazaty aktywnosci katalitycznej. Dodatkowo dla dwoch uktadow
katalitycznych  [C4sMIM][DCA]-FeClz oraz [CeMIM][Br]-FeClz przeprowadzono
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eksperymenty z wykorzystaniem uktadu poddanego recyklingowi. Dla pierwszego
Z uktadow z powodzeniem udato przeprowadzi¢ si¢ cztery cykle reakcyjne, przy czym po
ostatnim, czwartym cyklu reakcji zaobserwowano jedynie okoto 4% spadek konwersji
izobutylobenzenu. Dla drugiego z uktadéw katalitycznych przeprowadzono trzy cykle
reakcyjne. Po ostatnim z przeprowadzonych cykli reakcji konwersja 2-metylo-1-
fenylopropanu w poréwnaniu z wartoscig uzyskang po pierwszym cyklu spadta 0 10,5%.
Poréwnujac wyniki uzyskane dla uktadow opartych o0 te same ciecze jonowe, ale rozne
halogenki metali (w tych samych warunkach prowadzenia reakcji) mozna stwierdzi¢, ze
uktady katalityczne oparte 0 chlorek glinu(lll) wykazujg wyzszg aktywno$¢ katalityczna,
ale zarazem zastosowanie chlorku zelaza(III) w miejsce AICI;3 pozwala na uzyskanie
konwersji izobutylobenzenu na poziomie powyzej 70% w reakcji, ktdrej czas trwania
skrécono o potowe, do 60 minut.

e Do optymalizacji reakcji acylowania Friedela — Craftsa wybrano dwa typy
reaktorow przeptywowych: COBR oraz CSTR. Oscylacyjny reaktor
przeptywowy z przegrodami (COBR) zostal wytypowany ze wzgledu
zupelie inny rodzaj mieszania niz w reaktorze okresowym. Réwnomiernie
rozmieszczone przegrody oraz przeptyw oscylacyjny zapewniajg efektywne
mieszanie, co ma bezposredni wplyw na precyzyjng kontrole temperatury
i czasu trwania reakcji. Natomiast reaktor przeptywowy z idealnym
mieszaniem (CSTR) charakteryzujacy si¢ kaskadowag konfiguracja
reaktorow typu CSTR pozwala uzyska¢ intensywne mieszanie i bardzo
precyzyjna kontrole czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej wewnatrz
reaktora.

e Parametry reakcji, ktore podlegaly optymalizacji to: temperatura
prowadzenia reakcji, rodzaj zastosowanego uktadu katalitycznego, czas
trwania reakcji oraz stosunki molowe prekursoréw oraz chlorku kwasowego
do katalizatora.

e  Wyjsciowymi warunkami do rozpoczegcia procesu optymalizacji reakcji
acylowania pomig¢dzy bromobenzenem a chlorkiem acetylu w reaktorze
przeptywowym typu COBR byly warunki, ktore w reaktorze okresowym
dawaty najnizsza warto$¢ konwersji. Wszystkie reakcje przeprowadzono
z wykorzystaniem uktadu katalitycznego [C10MIM][Br]-FeCls. Skrécenie

czasu reakcji do 15 minut spowodowalo znaczne obnizenie konwersji.
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Optymalny czas trwania testowanej reakcji, ktory zostat wyznaczony po
przeprowadzeniu szeregu eksperymentOw ze zmieniajagcym si¢ czasem
trwania reakcji, wynosit 50 minut. Podwyzszenie temperatury prowadzenia
reakcji (bez zwigkszania czasu jej trwania), z 25 °C najpierw do 35°C,
a nastepnie do 40°C nie wptyneto na podniesienie konwersji bromobenzenu
i selektywnosci  otrzymywania  4'-bromoacetofenonu. Natomiast
zwiekszenie zardwno czasu reakcji (do 50 minut) oraz temperatury, w ktorej
prowadzono reakcj¢, spowodowalo obnizenie konwersji bromobenzenu.
Nastepnie przeprowadzono eksperymenty, gdzie zmianie ulegal stosunek
molowy pomig¢dzy chlorkiem acetylu a wybranym uktadem katalitycznym
— od wartosci 4:1 do 1:1. Najlepsze wyniki konwersji i selektywnosci dla
reakcji acylowania pomigdzy bromobenzenem a chlorkiem acetylu
w prowadzonej tym typie reaktora przeptywowego uzyskano dla
nastepujacych warunkéw: temperatura 25°C, stosunek molowy pomigdzy
chlorkiem acetylu a wybranym uktadem katalitycznym wynoszacy 1,0 oraz
czestotliwos¢ ruchu oscylacyjnego rowng 3 Hz. Poréwnujac uzyskane w tej
reakcji wyniki z najlepszymi  wynikami uzyskanymi dla reakcji
prowadzonych w reaktorze okresowym udato si¢ podnies¢ selektywnosc¢
otrzymywania 4'-bromoacetofenonu, przy jednoczesnym skroceniu czasu
trwania reakcji, ale roéwniez Z jednoczesnym obnizeniem konwersji
bromobenzenu (nizsza 0 22,5%). Dodatkowo wykonano jedng reakcje bez
wywotywania ruchu oscylacyjnego mieszaniny reakcyjnej ptynacej przez
reaktor, co pozwolito jednoznacznie stwierdzi¢, ze reaktor typu COBR nie
zapewnia wydajnego mieszania reagentdw w testowanej reakcji.

optymalizacji reakcji acylowania Friedela -Craftsa pomigdzy

bromobenzenem a chlorkiem acetylu w reaktorze przeptywowym typu COBR nie data

zadowalajgcych rezultatow, dlatego zdecydowano si¢ na rozpoczecie poszukiwania

optymalnych warunkow prowadzenia tej reakcji z wykorzystaniem innego typu reaktora

przeptywowego - CSTR. Bez zmian pozostat badany uktad katalityczny [C1oMIM][Br]-

FeCls. Wszystkie eksperymenty prowadzono tylko w temperaturze 25°C. Wyjsciowymi

warunkami prowadzenia reakcji byty warunki, ktore w reaktorze typu COBR pozwolity na

uzyskanie najlepszych wynikow konwersji i selektywnosci. W pierwszej kolejnosci

przeprowadzono trzy eksperymenty ze zmieniajagcym si¢ stosunkiem molowym chlorku

acetylu: uktad katalityczny: od wartosci 2:1 do 0,5:1. Dla reakcji, w ktorej ten stosunek
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molowy byl najnizszy, uzyskano znaczne zwigkszenie konwersji bromobenzenu (do
poziomu 61,3%) bez obnizenia selektywno$ci otrzymywania gtownego produktu reakcji.
Nastepnie przeprowadzono szereg eksperymentéow ze stalym stosunkiem molowym
chlorek acetylu:uktad katalityczny (0,5:1), ale ze zmieniajagcym si¢ stosunkiem molowym
prekursorow. Skrocenie czasu trwania reakcji nie wplyneto pozytywnie na uzyskiwane
wyniki. Najlepsze wyniki uzyskane w toku optymalizacji testowanej reakcji otrzymano
w efekcie przeprowadzenia reakcji z najnizszym stosunkiem molowym prekursorow.
Wyznaczona konwersja bromobenzenu wyniosta 84,8% przy selektywnosci otrzymywania
4'-bromoacetofenonu réwnej 77,7%. Porownujgc te dane z danymi uzyskanymi dla reakcji
prowadzonej z wykorzystaniem tego samego uktadu Kkatalitycznego W reaktorze
okresowym, udato si¢ podnies¢ konwersje zwigzku aromatycznego 0 13,6%, jednocze$nie
skracajac czas trwania reakcji 0 %. Co rownie wazne, wyniki te udalo si¢ uzyskac dla
reakcji prowadzonej w tagodnych warunkach, co moze mie¢ bezpo$redni wplyw na
oszczedno$¢ energii i czasu.

Nalezy rowniez podkresli¢, ze w poréwnaniu z danymi dostepnymi w literaturze
udato si¢ zwigkszy¢ selektywnos¢ otrzymywania gtownego produktu reakcji 0 nieco ponad
23%, a czas reakcji ulegt skroceniu 0 390 minut.

e Do eksperymentow majacych na celu poszukiwanie optymalnych
warunkow prowadzenia reakcji acylowania pomiedzy 2-metylo-1-
fenylopropanem i chlorkiem propionylu w reaktorze przeptywowym CSTR
wybrano  uktad  katalityczny [CsMIM][DCA]-FeCls. W toku
optymalizowania tej reakcji przeprowadzono eksperymenty dla czterech
réznych warunkow prowadzenia reakcji acylowania. Dla reakcji trwajacej
25 minut i prowadzonej w temperaturze 50°C uzyskano warto$¢ konwersji
2-metylo-1-fenylopropanu identyczng jak dla reakcji prowadzonej
w reaktorze okresowym. Z powodzeniem udato si¢ skroci¢ czas trwania
reakcji o ¥, a podniesienie temperatury jej prowadzenia do poziomu nieco
ponizej temperatury wrzenia zwigzku aromatycznego przyniosto rezultaty
porownywalne do reakcji prowadzonej w reaktorze okresowym
(w temperaturze 25°C, przez 60 minut).

Reakcja ta wymaga dalszych, poglebionych badan, ale juz wstgpne wyniki
wskazuja na stusznos¢ obranej metody optymalizacji testowanej reakcji. Zasadnym wydaje
si¢ przeprowadzenie kolejnych eksperymentow w temperaturze zaréwno 25°C jak i 50°C,

gdzie czas reakcji ulegnie dodatkowemu skroceniu (nawet do 75 sekund, aby uzyskaé dane,
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ktore mozna by bezposrednio poréwnac z danymi, ktére stanowily odniesienie dla reakcji
optymalizowanej w reaktorze przeptywowym). Nawigzujac do wynikow uzyskanych dla
reakcji acylowania pomigdzy chlorkiem acetylu abromobenzenem w reaktorze
przeplywowym typu COBR, warto by rowniez przeprowadzi¢ dodatkowy eksperyment
trwajacy 50 minut w maksymalnej temperaturze (60°C), ktora nie spowoduje wzrostu
cisnienia W uktadzie. Dane zebrane z zaproponowanych eksperymentéw, moglyby
stanowi¢ punkt wyjscia do dalszych badan.

Podsumowujac opisane powyzej badania dotyczace celu 3 mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, ze warto zajmowac si¢ tematykg prowadzenia reakcji chemicznych w cieczach
jonowych ze wzgledu na osiggane pozytywne rezultaty, takie jak zwigkszenie konwersji
substratow  reakcji, ograniczenie  stosowania  duzych ilo$ci  rozpuszczalnikéw
i kosztownych katalizatoréw oraz skrécenie czasu trwania reakcji. Dalsza optymalizacja
opisanych w niniejszej pracy reakcji acylowania Friedela — Craftsa z wykorzystaniem
reaktorow przeptywowych wymaga przede wszystkim przeprowadzenia eksperymentow
z fazg katalizatora/cieczy jonowej poddanej recyklingowi, aby zbadaé czy aktywnosc
katalityczna uktadu katalitycznego nie ulga spadkowi wraz z kolejnymi cyklami reakcji.
Przeprowadzone badania podstawowe dotyczace tego procesu chemicznego te maja
znaczenie dla opracowania nowych, ekologicznych inadajacych si¢ do recyklingu
katalizatoréw, ktorych no$nikami sg ciecze jonowe.

Reasumujgc wszystkie wypunktowane powyzej wnioski dla kazdej z trzech reakciji,
ktore zostaty poddane optymalizacji, mozna stwierdzi¢, Zze hipoteza niniejszej rozprawy
zostata potwierdzona. W przypadku reakcji hydrosililowania oraz acylowania Friedela —
Craftsa uzycie reaktorow przeptywowych w miejsce typowo wykorzystywanych reaktoréw
okresowych miato pozytywny wplyw na konwersj¢ substratow oraz w wybranych
przypadkach rowniez na selektywnosci wyzej wymienionych reakcji. Reakcja wymiany
jonowej prowadzonej w reaktorze przeptywowym pozwolita na znaczne skrocenie czasu
trwania reakcji oraz zwigkszenie procentu wymiany anionu (z wyjatkiem reakcji
prowadzacych do otrzymania cieczy jonowych z anionem tetrafluroboranowym).

Opisane W niniejszej rozprawie badania naukowe maja charakter badan
podstawowych, ale moga one stanowi¢ wstep do dalszego prowadzenia badan stosowanych
czy aplikacyjnych. Autorzy raportu Flow Chemistry Market Size By Product, By Industry.
Industry Analysis Report, Regional Outlook, Application Growth Potential, Price Trends,
Competitive Market Share & Forecast, 2019 — 2026%® szacujg, ze wartoéé¢ rynku

zwigzanego Z chemiq przeplywu osiagnie w 2026 roku poziom 2,9 miliarda USD i bedzie
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to wzrost o okoto 11% w ciggu 7 lat — juz teraz ten rynek jest wart ponad miliard USD
(dane z 2018 roku). Dane zamieszczone w tym raporcie wskazujg, ze Ameryka Poéinocna
jest rynkiem o najwickszym wzroScie zainteresowania 1 wykorzystania technologii
zwigzane] Z chemiq przepfywu, na co miat wplyw dynamiczny rozwoj przemystu
chemicznego w tym regionie $wiata. Aktualnie to wlasnie przemyst chemiczny jest
glownym odbiorcg technologii zwigzanej z prowadzeniem procesOw chemicznych
w systemach przeptywu cigglego. Rozwoj sektora chemicznego w regionie Pacyfiku i Azji
jest jednym z gtéwnych czynnikow, ktory moze ttumaczy¢ przewidywany wzrost wartosci
rynku obejmujgcego technologie skupione wokot chemii przeptywu. Raport wskazuje
rowniez, ze reaktor przeptywowy typu CSTR stal si¢ najczesciej wykorzystywanym
rodzajem reaktora przeplywowego (glownie przez stosowanie ich w produkcji
farmaceutykow czy w procesie oczyszczania $ciekow).38

Dane zawarte w cytowanym raporcie wyraznie wskazujag na sens i potrzebg
rozwijania technologii zwigzanej z chemiq przeptywu. Poszukiwanie nowych procesow,
ktore mozna wydajnie i bezpiecznie (zarowno dla srodowiska, jak rowniez dla operatora)
prowadzi¢ z wykorzystaniem zalet reaktorow przeptywowych jest idea warta
kontynuowania i rozwijania, poczawszy od badan podstawowych w skali laboratoryjnej,
do prob skalowania wybranych procesow do skali przemystowej. Pomimo ciggltego
rozwoju tej galezi chemii iniezaprzeczalnych korzysci wynikajacych z zastosowania
reaktorow przeptywowych zamiast reaktorow okresowych, nadal istniejg pewne wyzwania
zwigzane z przede wszystkim z trudnosciami generowanymi przez prekursory reakcji,
ktore sg trudno rozpuszczalne, otrzymywaniem nierozpuszczalnych produktow i/lub
produktow ubocznych (zwlaszcza w przypadku reakcji wieloetapowych) czy etapami
syntezy zwigzanymi Z filtracjg, ekstrakcjg i oczyszczaniem powstajagcych produktow
reakcji.3t"® Nie sg to oczywiscie wszystkie trudnosci z ktérymi mierzg sie naukowcy
wykorzystujacy technologie chemii przepfywu. Technologia ta nie zastapi calkowicie
konwencjonalnych metod syntezy w reaktorach okresowych (bardzo istotne jest
zrozumienie ograniczen zwigzanych z oboma typami reaktorow chemicznych), ale
znalezienie potaczenia dla jak najlepszego wykorzystania zardwno systemow opartych
o reaktory okresowe, jak i reaktory przeptywowe moze sprawié, ze trudnosci te zostang
rozwigzane, atechnologia chemii przeplywu bgdzie mogla by¢ w pelni wykorzystywana

W szeregu roznorodnych reakcji chemicznych.
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finansowany w ramach stypendium STSM (Short Time Scientific Mission)
przyznawanego przez akcje COST CM1206 “Exchange in Ionic Liquids” (23.01-
23.02.2017).

2. Uczestnictwo w migdzynarodowym szkoleniu ,,JLWS2017 — Winter School on
Ionic Liquids” dotyczacym syntezy i aplikacji cieczy jonowych, prowadzonej
w ramach akcji COST EXIL przez Uniwersytet w Porto (Portugalia) (7-
10.02.2017).

3. Staz zagraniczny w Department of Chemical Engineering, Massachusetts Institute
of Technology w Cambridge (Stany Zjednoczone) finansowany przez Narodowe
Centrum Nauki wramach programu ETIUDA (UMO-2019/32/T/ST4/00054)
(21.10.2019 — 13.03.2020).

4. Staz w Zespole Syntez Materialowych, Poznanski Park Naukowo-Technologiczny
Fundacji Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, 01.07.2014 -
30.09.2020
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