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WYKAZ SKROTOW I AKRONIMOW

AlLs
Al-SILs
AN

API

b.d.
[BETI]
[BF4]
[bmim]"
BuOH
CA
CPD
Ccv
DBU
DES
DETA
DMAPA
DMSO
E-factor
[emim]"
FA
FAME
[FSAT
G2

G3

G4
Ga-SILs
GC
[hmim]*
HMTA
ILs

KA

aprotyczne ciecze jonowe, ang. aprotic ionic liquids
solwatacyjne ciecze jonowe na bazie triflanu glinu(III)
liczba akceptorowa Gutmanna, ang. acceptor number
1-(3-aminopropylo)imidazol

brak danych

anion bis(pentafluoroetylosulfonylo)imidkowy

anion tetrafluoroboranowy

kation 1-butylo-3-metyloimidazoliowy

1-butanol, n-butanol

kwas cytrynowy

cyklopentadien

woltamperometria cykliczna
1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en

rozpuszczalniki gieboko eutektyczne
dietylenotriamina

3-dimetyloamino-1-propyloamina
dimetylosulfotlenek

wskaznik srodowiskowy, ang. Environmental factor
kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy

kwas tluszczowy

estry metylowe kwasow thuszczowych

anion bis(fluorosulfonylo)imidkowy

eter dimetylowy glikolu dietylenowego, ang. diglyme
eter dimetylowy glikolu trietylenowego, ang. triglyme
eter dimetylowy glikolu tetraetylenowego, ang. tetraglyme
solwatacyjne ciecze jonowe na bazie triflanu galu(III)
chromatografia gazowa

kation 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
bis(heksametylo)triamina

ciecze jonowe, ang. ionic liquids

kwas kaprylowy

J. Wiectawik
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KM
MDE
MeOH
mim
[mim]*
MPC
[NTf2]
LCC
OA
[OAcT
OM
[omim]"
[OT]
[PFe]
PILs
pKa
PTSA
rpm
SBVI
SILs
TBAC
TBC
[TFAT
TEA
TEPO
5M LPDE
2,4-DMPh
X

ApKa
oinf.

kaprylan metylu

maleinian dietylu

metanol

I-metyloimidazol

kation 1-metyloimidazoliowy

fosforan(V) 2-metakrylooksyetylocholiny

anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy

ciekte kompleksy koordynacyjne metali

kwas oleinowy

anion octanowy

oleinian metylu

kation 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy

anion trifluorometanosulfonowy, triflan

anion heksafluorofosforanowy

protyczne ciecze jonowe, ang. protic ionic liquids
ujemny logarytm dziesigtny ze statej dysocjacji kwasu
kwas p-toluenosulfonowy

obroty na minutg, ang. revolutions per minute
winyloimidazol sulfobetainy

solwatacyjne ciecze jonowe, ang. solvate ionic liquids
chlorek tetrabutyloamoniowy

cytrynian tri-n-butylu

anion trifluorooctanowy

trietyloamina

tlenek trietylofosfiny

5 M roztwor nadchloranu litu w eterze dimetylowym
2,4-dimetylofenol

utamek molowy

roéznica wartosci pKa

przesunigcie chemiczne nieskonczonego rozcienczenia TEPO

str. 6



Badania nad syntezg i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatorow kwasowych | J. Wigctawik

1. WSTEP I CEL PRACY

Wytyczne zawarte w kompleksowych strategiach rozwoju takich jak Europejski Zielony
Lad i Agenda 2030 ONZ zawierajace Cele Zrownowazonego Rozwoju okreslajg dziatania,
ktorych podejmowanie ma za zadanie przeksztaltci¢ zarowno gospodarke, jak i spoteczenstwo
w bardziej zréwnowazonym kierunku. Oba programy wspieraja model gospodarki o obiegu
zamknietym, ktory maksymalizuje ponowne wykorzystywanie zasobOw oraz promuje
minimalizacj¢ odpadoéw. Idea ta jest zawarta w Zielonym Ladzie pod hastem ,,Zrownowazone;j
produkcji 1 konsumpcji”’, a Cele Zréwnowazonego Rozwoju definiujg dwunastg zasade jako
,»Odpowiedzialng konsumpcje¢ i produkcj¢”. Poszukiwanie zrownowazonych metod produkcji
chemikaliéw zostalo wyraznie zintensyfikowane oraz podyktowane przez liczne regulacje
1 przepisy Srodowiskowe w zakresie realizacji procesOw chemicznych. Modyfikacje skupiaja
si¢ na zwigkszeniu bezpieczenstwa i minimalizacji lub adekwatnej utylizacji odpadow.
Wskaznik §rodowiskowy E-factor (ang. Environmental factor) jednoznacznie okresla, ze wraz
z przejSciem z wielkotonazowej produkceji do produktow matotonazowych i farmaceutykow
rosnie ilos¢ powstajacych odpadéw w przeliczeniu na ilo$¢ wytwarzanego produktu.
Najczesciej wynika to z wieloetapowosci $ciezek syntezy oraz stosowania klasycznych
odczynnikow stechiometrycznych, takich jak utleniacze, kwasy czy zasady. Naukowcy oraz
organy regulacyjne wspdlnie upatruja rozwigzania globalnych problemow $rodowiskowych
m.in. w zapobieganiu powstawania zanieczyszczen u zrodla, przez implementacj¢ zielonej
1 zrbwnowazone] chemii. Szczegélne nadzieje poktadane sa w katalizie 1 biokatalizie,
alternatywnych rozpuszczalnikach, gospodarce o obiegu zamknigtym opartej na zasobach
odnawialnych, neutralizacji emisji dwutlenku wegla oraz elektryfikacji opartej o odnawialne
zrédta energii [1-3].

Zarysowane inicjatywy rozwoju propaguja innowacje 1 inwestycje w zielone
technologie oraz poszukiwania zrownowazonych metod produkcji chemikaliow. Obecnie
kataliza odgrywa istotng rol¢ w licznych procesach przemystu chemicznego, ze szczegdlnym
uwzglednieniem katalizatorow o charakterze kwasowym. Wiele kluczowych procesow
przemystowe] syntezy organicznej, zwlaszcza z sektora fine chemicals, ktory dostarcza
wyspecjalizowane zwigzki chemiczne o wysokiej wartosci dodanej 1 specyficznych
wlasciwo$ciach, mierzy si¢ z trudno$ciami wynikajagcymi ze stosowania ucigzliwych
technologicznie katalizatorow w postaci tradycyjnych kwasoéw. Poszukiwania alternatywnych
katalizatorow do zastosowan przemystowych, ktére beda charakteryzowaé si¢ wysoka

aktywnos$cig 1 selektywno$cia do pozadanych produktéw oraz niezbedng stabilnoscia,
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wykazujac jednocze$nie mozliwie minimalny wptyw na srodowisko, jak rowniez spetniajacych
oczekiwania ekonomiczne inwestorow, trwaja juz od dekad.

Do grupy zwigzkéw, ktore mogg charakteryzowaé sie¢ wymaganymi wlasciwosciami
oraz posiadajg wysoki potencjat aplikacyjny nalezg ciecze jonowe (ILs), a w szczegolnosci
kwasowe ciecze jonowe. Tego rodzaju substancje mozna modyfikowaé przez wprowadzenie do
ich struktury réznych grup funkcyjnych, co stwarza szeroki wachlarz mozliwosci w zakresie
projektowania struktur o korzystnych wtasciwosciach chemicznych. Ponadto, poza pelnieniem
funkcji katalizatoroéw, ciecze jonowe moga by¢ rownoczesnie wykorzystywane w formie
nowoczesnych i funkcyjnych rozpuszczalnikow.

Glownym celem mojej rozprawy doktorskiej byto opracowanie i zastosowanie nowych
kwasowych cieczy jonowych peligcych role katalizatorow, ktore charakteryzowatyby sie
wysoka aktywnoscig 1 selektywno$cia w wybranych procesach chemicznych. Dodatkowo,
preferowanymi cechami projektowanych ukladéw katalitycznych byla stabilnos¢
umozliwiajgca odzysk katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej i ponowne wielokrotne uzycie
systemu katalitycznego oraz dostgpnos¢ w kontekscie zastosowan przemystowych.

W trakcie badafh skoncentrowalam si¢ na otrzymaniu i wykorzystaniu alternatywnych
systemOéw w postaci cieczy jonowych o projektowalnych wlasciwosciach katalitycznych
odpowiadajacych dwom podstawowym typom kwaséw o charakterze Lewisa i Brensteda.
Potencjal aplikacyjny opracowanych nowych materialow o wlasciwosciach kwasow Lewisa,
opartych na idei solwatacyjnych cieczy jonowych (SILs), stanowigcych ciekte zwigzki
kompleksowe glinu(IIl) 1 galu(Ill), zaprezentowatam w reakcjach cykloaddycji [4+2] 1 [3+3].
Natomiast w ramach implementacji protycznych cieczy jonowych (PILs) o charakterze kwasu
Bronsteda, stworzonych na bazie kwasu siarkowego(VI), przedstawitam ich wykorzystanie
w reakcji estryfikacji, proponujac trzy warianty otrzymywania estrow specjalistycznych,
dedykowanych aplikacji przemystowej. Podczas badan dotyczacych Kkatalitycznego
zastosowania cieczy jonowych, szczegdlng uwage zwrocitam na wytypowanie korzystnych
warunkow prowadzenia reakcji, umozliwiajacych efektywne otrzymanie produktow oraz
zawrdt katalizatora.

Proponowane w ramach rozprawy doktorskiej innowacyjne ciecze jonowe stanowig
obiecujacg alternatywe dla konwencjonalnie stosowanych katalizatorow. Ich zastosowanie
moze przyczyni¢ si¢ do implementacji bardziej zrownowazonych srodowiskowo 1 wydajnych

procesow, ktore jednoczesnie wykaza sie oplacalnoscig ekonomiczng.
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Elementy badan, ktére przeprowadzitam w ramach realizacji celéw niniejszej rozprawy
doktorskiej przedstawilam na ponizszym diagramie (Schemat 1.1). Zamieszczona mapa dziatan
obejmuje zakres pracy doktorskiej podzielony na dwa podstawowe segmenty:

— opracowanie 1 syntez¢ nowych kwasowych cieczy jonowych o charakterze kwasow Lewisa,
wraz z ich charakterystyka spektroskopowa oraz zastosowaniem jako katalizatory
w reakcjach cykloaddycji,

— synteze wodorosiarczanowych cieczy jonowych reprezentujacych kwasy typu Brensteda
oraz ich wykorzystanie w reakcji estryfikacji w dwojakiej roli, tj. katalizatoréw
1 rozpuszczalnikow roéwnoczesnie.

W wyniku przeprowadzonych badan opracowalam efektywne metody syntezy
zwigzkOw z grupy fine chemicals, takich jak cykloaddukty, estry kwasoéw ttuszczowych oraz

estry kwasu cytrynowego.

Kwasowe
ciecze jonowe

Specjacja

metody liczb
akceptrorowych
Gutmanna

Schemat 1.1. Ideowy diagram zakresu pracy doktorskiej.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Wprowadzenie do katalizy kwasowej

Katalizatory kwasowe sg wykorzystywane w procesach petrochemicznych, syntezie
organicznej, produkcji tworzyw sztucznych, a takze w produkcji farmaceutykéw i innych
materiatow chemicznych uzywanych do wytwarzania dobr uzytkowych.

W katalizie wykorzystywane sg dwa podstawowe typy kwasow, kwasy Lewisa 1 kwasy
Bronsteda. Kwasowa wiasciwos¢ substancji okreslana jako Lewisa lub Brensteda opiera si¢ na
teorii Bronsted-Lowry, ktora przedstawili niezaleznie w 1923 roku Johannes Nicolaus Brensted
1 Thomas Martin Lowry. Zgodnie z t3 teorig kwas Lewisa posiada zdolnos$¢ do przyjecia pary
elektronowej, dzialajac jako akceptor elektronow. Z kolei, kwas Bronsteda to substancja, ktora
ma mozliwo$¢ odda¢ proton (H'). Mechanizm dziatania kwasoéw Brensteda polega na
protonowaniu substratow reakcji, co prowadzi do modyfikacji ich reaktywnos$ci, przez
zwigkszenie ich elektrofilowo$ci 1 ulatwienie ataku nukleofila lub utatwienie wytworzenia
1 stabilizacji karbokationow. Natomiast kwasy Lewisa aktywuja substraty poprzez akceptacje
par elektronowych, co czyni je bardziej podatnymi na reakcj¢ z innymi czasteczkami, czgsto
w wyniku tworzenia kompleksow zreagentami, ktéore to moga prowadzi¢ i ulatwiaé
powstawanie nowych zwigzkoéw chemicznych [4-6]. Do kwasow Lewisa mozna zaliczy¢ takie
substancje jak chlorek glinu(Ill) (AICI3), trifluorek boru(Ill) (BF3) oraz chlorek cynku(II)
(ZnCl2). Podczas gdy przyktadowymi kwasami Brensteda sg kwas siarkowy(VI) (H2SO4), kwas
chlorowodorowy (HCI), kwas p-toluenosulfonowy (PTSA), badz kwas octowy (CH;COOH).

Wspolczesne wymagania dotyczace modernizacji przemystu chemicznego w kierunku
bardziej przyjaznych dla srodowiska rozwigzan oraz nieustajace dazenia do zréwnowazonego
rozwoju sprawily, ze konwencjonalne kwasy nie spetniajg wigkszosci zatozen, jakimi powinny
cechowac si¢ obecnie stosowane na skalg przemystowa katalizatory. Wsrdd barier 1 ograniczen
tradycyjnych kwasow wymienia si¢ glownie korozyjnos¢, toksyczno$¢, zagrozenie skazeniem
srodowiska, utrudniony recykling oraz generowanie duzych ilo$ci odpadéw (Schemat 2.1.1.).
W niektérych przypadkach moéwimy roéwniez o braku selektywnosci lub braku stabilnosci
termicznej czy hydrolitycznej. Tradycyjne kwasy najcze$ciej charakteryzuja —sie
wlasciwo$ciami zracymi, w wyniku czego moga powodowac korozje réznych materialow
konstrukcyjnych. Wymagane sa woéwczas szczegolne warunki przechowywania i stosowania
tych substancji, wymuszajac uzywanie specjalnych materiatow odpornych na korozje, co

znaczgco zwigksza koszty inwestycyjne. Kwasy moga powodowaé roéwniez poparzenia lub
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podraznienia, stwarzajac zagrozenie dla zdrowia. Niektore kwasy moga mie¢ ograniczong
stabilno$¢ termiczng i mogg ulega¢ degradacji w wysokich temperaturach, jak rowniez cze$¢
z nich jest wrazliwa na obecno$¢ wody, a kontakt z nig moze doprowadzi¢ do gwaltownego
rozpadu z uwolnieniem toksycznych 1 niebezpiecznych produktéw. Taki rozpad moze
rownoczes$nie prowadzi¢ do dezaktywacji katalizatora. Obnizenie selektywno$ci komplikuje
procesy oczyszczania i zmniejsza wydajnos$¢ reakcji, poniewaz katalizowanie roznych reakcji
jednoczes$nie powoduje powstawanie produktow ubocznych. Te niepozadane produkty, moga
by¢ trudne do usunigcia lub przetworzenia, stwarzajagc dodatkowe wyzwania zwigzane
z oczyszczaniem i recyklingiem odpadéw chemicznych. Kataliza kwasowa z zastosowaniem
tradycyjnych kwasow czesto generuje znaczne ilosci odpadow kwasowych, ktore wymagaja
neutralizacji 1 bezpiecznego usuni¢cia. Procesy te sa zazwyczaj kosztowne oraz mogg byc¢
szkodliwe dla S$rodowiska, a same katalizatory sg trudne do odzyskania, regeneracji

1 ponownego uzycia w reakcji.

4 N N B

Ograniczona stabilnos¢ Wrazliwos¢ na Trudny
termiczna obecnos¢ wody zawr6t
Generowanie K orozvinodé Brak Trudny
odpadow ) selektywnosci odzysk

Schemat 2.1.1. Ograniczenia klasycznych kwasow.

Z tych wzgledow jednym z najwigkszych wyzwan w katalizie kwasowej jest
opracowanie katalizatorow, ktore beda laczyly aktywnos¢ 1 selektywno$¢ ze stabilnoscia.
Natomiast zaznajomienie si¢ z ograniczeniami tradycyjnych kwasow jest kluczowym aspektem
efektywnego projektowania alternatywnych katalizatoréw, ktorych wykorzystanie bedzie
zwigzane z minimalizowaniem negatywnego wplywu na srodowisko i zdrowie ludzi. Aktualnie
wiodacymi alternatywami dla konwencjonalnych kwasow staty si¢ katalizatory heterogeniczne,
biokatalizatory oraz substancje nowej generacji o kwasowym charakterze, takie jak ciecze

jonowe.
2.2. Ciecze jonowe (ILs) jako alternatywne media reakcyjne

2.2.1. Charakterystyka i wlasciwosci ILs

Ciecze jonowe (ILs) to wyjatkowo obszerna i intensywnie badana grupa zwigzkoéw
chemicznych. Pierwsze doniesienia pochodza z 1914 roku, kiedy to Paul Walden zaprezentowat

synteze azotanu(V) etyloamoniowego [EtNH3][NOs] polegajaca na protonowaniu etyloaminy
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stezonym kwasem azotowym(V) [7]. Poszukiwanie stopionych soli, ktéore w temperaturze
pokojowej sa plynne poskutkowato pionierskim odkryciem soli wystgpujacej w temperaturze
pokojowej w stanie cieklym i o temperaturze topnienia wynoszacej 12°C. Byl to réwniez
pierwszy przyktad protycznej cieczy jonowej, ktéra stala si¢ w pdzniejszym czasie wazng
podklasg cieczy jonowych opisang przez Hiroyuki Ohno w 2000 roku [8]. Od tej pory,
naukowcy z ogromnym zaangazowaniem zglebiali mozliwosci jakie stwarza tak wyjatkowa
grupa substancji jak ciecze jonowe.

Unikatowe wtasciwosci cieczy jonowych wynikajg z kilku podstawowych aspektow,
migdzy innymi charakterystycznej budowy soli, ktore skladaja si¢ z organicznego kationu
1 nieorganicznego badz organicznego anionu, co przede wszystkim determinuje ciekly stan
skupienia tych substancji ponizej temperatury 100°C. Z reguty wiele z nich jest plynna juz
w temperaturze pokojowej oraz wykazuje szeroki zakres temperatur, w ktoérych wystepuje
w stanie ciektym [9—11]. Relatywnie niskie temperatury krzepnigcia tych zwigzkéw sa $cisle
powiazanie z niejednorodng siecig krystaliczng ILs, tworzong przez zrdznicowane pod
wzgledem wielko$ci aniony i kationy, ktérych wieloatomowe indywidua czgsto posiadaja
rozproszony tadunek oraz niesymetryczny ksztatt [12]. Wsrdd typowych przyktadow
wieloatomowych jondéw budujacych struktury ILs mozna wymieni¢ kation imidazoliowy,
pirydyniowy, pirolidyniowy, amoniowy oraz fosfoniowy, natomiast aniony moga mie¢ postac
nieorganiczng taka jak proste halogenki (F-, CI, I, Br), NOs, SO4*, aniony typu
tetrafluoroboran [BF4]", heksafluorofosforan [PFs]", chlorometaliczne jak [ AICl4] albo bardziej
ztozone [Al;Cl7], [AlClio], [Fe2Cl7]” lub posta¢ organiczng jak trifluorooctan [TFAT,
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek [NTf2] czy trifluorometanosulfonian [OTf] [13].

Niska pr¢zno$¢ par stanowi kluczowa zalete ILs 1 sprzyja wielu ich zastosowaniom,
w ktorych wymagana jest kontrola i stabilno$¢ procesu. Niewielka lotnos¢ ILs jest szczegdlnie
warto$ciowa jako cecha rozpuszczalnika lub medium reakcyjnego. Dodatkowo przektada sig to
na mniejsze straty substancji w procesach temperaturowych, a takze zmniejsza ryzyko emisji
substancji lotnych do srodowiska podczas prowadzenia procesu lub realizacji separacji réznymi
technikami [14—-16]. Wymienione cechy w potaczeniu ze stabilno$cig termiczng w szerokim
zakresie temperaturowym, szerokim zakresem wystepowania w stanie ciektym, niepalno$cia
[17—-19] 1 zdolnos$cig rozpuszczania wielu substancji chemicznych [20,21] pozwolity ILs staé
si¢ potencjalnymi zamiennikami klasycznych rozpuszczalnikoéw molekularnych [22-24].

Generalizujac, ciecze jonowe okresla si¢ rowniez jako substancje o wysokim przewodnictwie
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jonowym i szerokim oknie elektrochemicznym [25-29], w zwigzku z czym bardzo liczna grupa
ILs zostata zbadana pod katem zastosowan elektrochemicznych [30-35].

Wiegkszos¢ wymienionych wilasciwosci cieczy jonowych mozna modyfikowac
zmieniajac odpowiednio kombinacje lub budowe jondw, poprzez zmiane podstawnikow, rdzeni
kationow badz rodzaj wprowadzonych grup funkcyjnych [36-41]. W ten sposéb mozna
dopasowywac wlasciwosci ILs do potencjalnych zastosowan, dzigki czemu zyskaty one miano
»projektowalnych” [42—44], natomiast cz¢s¢ z nich stanowi réwniez odrgbng klaseg, ktéra
okreslana jest jako ,,wielozadaniowe” lub ,,specjalistyczne” ciecze jonowe (ang. task specific
ionic liquids), dzigki wprowadzeniu do struktury grup funkcyjnych powodujacych rozszerzenie
funkcjonalno$ci przez nadanie dodatkowych cech lub intensyfikacje wybranych wlasciwosci
[45-47].

Oprécz wymienionych cech fizykochemicznych, ciecze jonowe charakteryzuja si¢
réwniez zdolno$cig do tworzenia uktadow dwufazowych oraz tatwoscia separacji i wydzielania
z mieszaniny poreakcyjnej poprzez ekstrakcje lub dekantacj¢ [48—50]. Ponadto, zastosowanie
ILs czesto uznawane jest za zgodne z zasadami zielonej chemii, promujac zrownowazony
rozw0j 1 minimalizacje negatywnego wptywu na $rodowisko. Dlatego tez stosowanie cieczy

jonowych wpisuje si¢ w ponizej wymienione zasady (Schemat 2.2.1.1.) [51].

r‘[ Zasada 1. } \
Zapobieganie powstawania odpaddow.

r-[ Zasada 5. } \
Uzywanie bezpieczniejszych rozpuszczalnikow i substancji pomocniczych.

r‘[ Zasada 6. } \
Zwiekszenie efektywnosci energetyczne;.

~ Zasada 10. | \
Projektowanie substancji chemicznych o zmniejszonej toksycznosci.

Schemat 2.2.1.1. Zasady Zielonej Chemii powigzane z wykorzystaniem ILs.

Stabilnos¢ i tatwo$¢ separacji pozwalaja na minimalizacj¢ odpadow wynikajacych
z prowadzenia dodatkowych operacji wydzielania 1 oczyszczania produktow, zgodnie
z pierwszg zasadg mowiaca o zapobieganiu ich powstawania [52]. Kolejno, ciecze jonowe
bedac mniej lotnymi i czgsto mniej toksycznymi niz tradycyjne rozpuszczalniki organiczne,
wpisuja si¢ w piagta zasad¢ stosowania bezpieczniejszych rozpuszczalnikow 1 substancji

pomocniczych [53]. Ponadto, zwigkszenie efektywnos$ci energetycznej procesdw chemicznych,

str. 13



Badania nad syntezg i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatorow kwasowych | J. Wiectawik

o ktorej mowa w szostej zasadzie zielonej chemii mozna osiagnaé przez prowadzenie reakcji
w tagodniejszych warunkach temperaturowych, co niejednokrotnie jest konsekwencja
zastosowania ILs. Na koniec, zdolno$¢ do projektowania cieczy jonowych o niskiej
toksyczno$ci moze przyczyni¢ si¢ do tworzenia bezpieczniejszych substancji chemicznych

[54].

2.2.2. Otrzymywanie cieczy jonowych

Badania nad cieczami jonowymi prowadza do coraz lepszego zrozumienia ich
wlasciwosci fizykochemicznych oraz do odkrywania nowych sposobow ich wykorzystania.
Warto zauwazy¢, ze definiowana elastyczno$¢ syntezy zapewniana przez taczenie réznych
kationé6w z niemal dowolnym rodzajem aniondéw, umozliwia wspomniane w poprzednim
podrozdziale ,,dostrojenie” wybranych witasciwosci ILs. Wsrdd sposobdw otrzymywania
wyodrebnia si¢ klika podstawowych metod syntezy, takich jak reakcje neutralizacji

kwas-zasada, reakcje metatezy oraz bezposredniej kombinacji jonoéw (Schemat 2.2.2.1.).

/[ Neutralizacja kwas-zasada ]—\

H
R "Ny, B e R N
V_ v X7
X_

+ HX —

\// X =Cl,Br,11ub HSO,, CH,SO; // /

Reakcja metatezy ]

R"J R]
( ] + RoX —= ( 7 + MY —- ( ]
M = metal
X, Y=CLBr,I Rz

Reakcja bezposredniej kombinacji jonow

Ra Ry
1|1+ X" ll\f' [MeXrneny|
( / + mMX; —= (J
N N
Rl/ Rl/ M = metal

X=CLBrl

Schemat 2.2.2.1. Ogblne metody syntezy cieczy jonowych.
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Metoda metatezy polega na wymianie kationdw lub anionéw pomig¢dzy substratami,
w wyniku czego tworza si¢ produkty uboczne wymagajace oddzielenia po syntezie. Metateza
jest czgsto stosowanym sposobem otrzymywania ILs, szczegolnie w przypadku halogenkow
imidazoliowych, halogenkéw pirydyny lub halogenkéw alkiloamoniowych 2z amin
1 halogenoalkanow, skutkujac powstaniem ubocznych soli halogenowych. Z kolei azotany
monoalkiloamoniowe korzystnie jest wytwarza¢ przez zobojetnienie wodnych roztwordéw
aminy kwasem azotowym(V) [9]. To metoda neutralizacji kwasowo-zasadowej, po ktorej
produkt w postaci cieczy jonowej poddaje si¢ suszeniu z wody powstalej w reakcji
zobojetnienia. Sulfoniany tetraalkiloamoniowe wytwarza si¢ takze przez zmieszanie kwasu
sufonowego z wodorotlenkiem tetraalkiloamoniowym [55]. Z kolei metoda bezposredniej
syntezy polega na potaczeniu odpowiednich reagentéw, co prowadzi do powstania cieczy
jonowej. W ten sposob powstaja chloroglinianowe ciecze jonowe zawierajace ztozony anion,
np. w wyniku reakcji halogenku metalu z solg halogenkowa, tj. chlorku glinu z chlorkiem
imidazoliowym lub pirydyniowym [56—-59].

Biorgc pod uwage sposdb prowadzenia syntezy, rozréznia si¢ rOwniez synteze
jednoetapowa oraz dwuetapowa. Wspomniane wcze$niej metody zalicza si¢ do
jednoetapowych reakcji, poniewaz z odpowiednich substratow prowadza bezposrednio do
powstania ILs. Natomiast metoda dwustopniowa polega na syntezie cieczy jonowej
w przynajmniej dwoch etapach, ktore obejmuja wezesniejsza synteze prekursoréw i nastepcza
wymiang aniondéw. Przykladem moze by¢ utworzenie soli o odpowiednio podstawionym
kationie, w reakcji czwartorzedowania [60—64] lub przez wytworzenie weglanu [65], natomiast
nastepcza reakcja wymiany anionu moze by¢ przeprowadzona za pomoca kwasu Lewisa [66],

kwasu Brensteda [67], reakcji metatezy [68—70] badZ zywicy jonowymiennej [71,72].

2.2.3. Zastosowania cieczy jonowych

Ciecze jonowe znajduja szerokie zastosowanie w rdznych dziedzinach nauki
itechnologii. Jedna z najwazniejszych funkcji jest stosowanie ich jako ,,zielone”
rozpuszczalniki, stanowiace alternatywg dla lotnych rozpuszczalnikow [24,73]. Ponadto, ciecze
jonowe sprawdzity si¢ w wielu rolach, z ktérych kilka zostalo krotko omowionych w tym
podrozdziale. Wsrod gléwnych kierunkow zastosowan ILs mozna wyrézni¢ wykorzystanie ich
jako alternatywnych rozpuszczalnikow, szczegélnie do szeroko rozumianego zastgpienia
tradycyjnych rozpuszczalnikoéw molekularnych. Petnig one wowczas rolg srodowiska reakc;i,
nosnikow katalizator6w 1 czynnikow separujacych jak absorbenty Ilub ekstrahenty.

Wykorzystanie ILs moze mie¢ rowniez charakter ztozonej funkcjonalnosci, jak ma to miejsce
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w przypadku pehlienia funkcji elektrolitu w zastosowaniach elektrochemicznych
m.in. w bateriach [74—81], superkondensatorach [82—85], ogniwach paliwowych [86—-90] oraz
sensorach [91-93], a takze w procesach elektrodepozycji metali 1 potprzewodnikéw [94—101],
gdzie laczy si¢ wilasciwosci rozpuszczalnika z aktywnos$cig elektrochemiczng. Dodatkowo,
kluczowe znaczenie ma zastosowanie cieczy jonowych jako katalizatoréw [102-109],
spektrum procesow chemicznych, w ktorych z powodzeniem przebadano ILs jest bardzo liczne.
Ponadto, w biotechnologii ciecze jonowe mogg wspomagac stabilizacje biomolekut [110-115],
dziata¢ biobdjczo [116—124] 1 stuzy¢ do rozpuszczania biomasy [125-129], a w przemysle
farmaceutycznym i kosmetycznym funkcjonuja jako nosniki lekow i sktadnikow aktywnych
[130-136]. W inzynierii materialowej ILs uzywane sa do syntezy nanomateriatow [137—141]
1 tworzenia zaawansowanych materiatéw kompozytowych o unikalnych wtasciwosciach [142—
146]. Natomiast dla przemystu energetycznego badane sa w celu wykorzystania jako ptyny
przenoszace energi¢ [147] w systemach magazynowania energii cieplnej i systemach
chlodniczych [148—153] oraz sprawdzane sg pod katem zdolnos$ci pochtaniania CO; [154—160].
Poza wymienionymi, wyrdznia si¢ rOwniez zastosowanie ILs w szeroko pojetej formie
dodatkow, takich jak plastyfikatory [161,162], $rodki powierzchniowo-czynne [163,164],
srodki smarne [165—168] lub inhibitory korozji [169,170]. Wsrdd zastosowan cieczy jonowych
znajduje si¢ znacznie wigcej specjalistycznych przyktadow funkcjonalnosci (Schemat 2.2.3.1),
co po czgs$ci wynika z bardzo duzej 1 wciaz powigkszajacej si¢ ilosci substancji przynalezacych
do tej grupy zwigzkow oraz opisywanej wczesniej mozliwosci dostosowywania konkretnych

wiasciwosci ILs do oczekiwanych rezultatow.

[Katallzatory] [Rozpuszczalmkl] / Elekirochemia \

Separacja * elektrolity -

» ekstrakcja « @ ; = ogniwa sloneczne *
* membrany * Q %j> * ogniwa paliwowe *

* separacja gazow * * czujniki *
» destylacja ekstrakcyjna * Ciecze « ciekle krysztaly
jonowe \ * superkondensatory ¢ /
Transport i {} / . \
i magazynowanie ciepla Analityka )
* plyny grzewcze * Ciecze funkcyjne " matryce w spe-kt.rometm '
» oleje hydrauliczne * « surfaktanty * smary * : TOZP“SZCZHII“Eg SC .
. icze * - . * rozpuszezalmki do
plyny chlodnicze * Iagazynowanie gazow * k:rysgl)lizacji protein ¢

* dodatki do paliw \ /

Schemat 2.2.3.1. Wybrane zastosowania cieczy jonowych.
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Na przestrzeni minionych kilkudziesigciu lat, zainteresowanie poglgbianiem wiedzy na
temat ILs i ich potencjalnych zastosowan nie maleje, a wielu przedstawicieli §wiata nauki
niezmiennie wigze z nimi nadziej¢ na rewolucyjne przetomy w réznych dziedzinach [171-174].
W miare rozwoju nauki i technologii, pojawiajg si¢ coraz bardziej innowacyjne zastosowania
cieczy jonowych, co sprawia, ze sg one atrakcyjniejsze rowniez dla przemystu. W ostatnim
czasie dynamicznie rosngce znaczenie ILs mozna byto rowniez zaobserwowac za sprawg coraz
czestszego przenoszenia badan na skale przemystowg oraz komercjalizacji licznych rozwigzan
implementujacych ciecze jonowe [175-177]. W efekcie, rola cieczy jonowych w przysztosci
moze by¢ kluczowa dla rozwoju nowoczesnych technologii, ktore przyczynia si¢ do poprawy
jakos$ci zycia i ochrony $rodowiska. Wspomniane powyzej roznorodne zastosowania cieczy
jonowych odzwierciedlaja ich wszechstronnos$¢ i potencjal do zrewolucjonizowania wielu
galezi przemystu poprzez poprawe efektywnosci, bezpieczenstwa i ekonomicznos$ci procesow
[178-182].

Jak opisano na poczatku podrozdziatu, powszechnie przyjeto sie okreslanie ILs jako
substancji wpisujacych si¢ w wybrane zasady zielonej chemii. Wielokrotnie przedstawiano ILs
jako zielone rozpuszczalniki, ktorych uzycie przyczynia si¢ do zmniejszenia negatywnego
wpltywu na $rodowisko 1 poprawy bezpieczenstwa proceséw chemicznych, promujac
jednocze$nie zrownowazony rozwoj i podazanie za przyjetymi przez ONZ w 2015 roku celami
Agendy 2030 na rzecz zrbwnowazonego rozwoju [183,184]. Z drugiej strony w ostatnim czasie
naukowcy coraz cze$ciej dystansujg si¢ od ogdlnego okreslania ILs jako ,,zielonych” substancji
[185,186]. Chociaz ILs cechuje bardzo niska lotnos¢, w wiekszosci przypadkow obecnie nie
wystarcza to do miana zielonych substancji. Pomimo znikomego parowania i braku mozliwosci
emisji do Srodowiska naturalnego, spore obawy budzi stosunkowo dobra rozpuszczalno$é
szerokiej gamy ILs w wodzie 1 wynikajacy z niej wzglednie prosty sposob przenikania tych
substancji do biosfery [53]. Coraz czgdciej zwraca si¢ wigksza uwage na prowadzenie
catosciowe] oceny pod katem zréwnowazonosci rozpatrywanych technologii, uwzgledniajac
zaréwno zasady zielonej chemii, jak 1 ocene cyklu zycia oraz szereg nowoczesnych ewaluacji
opartych na "/0R framework" (Schemat 2.2.3.2.) i modelu gospodarki obiegu zamknigtego
[187,188]. Ma to na celu przedstawienie kompleksowego spojrzenia na rzeczywista
ekologiczno$¢ rozwazanych rozwigzan. Przykladem moze by¢ praca z 2021 roku, w ktorej
Cuéllar-Franca wraz z zespolem opublikowali zaawansowang analiz¢ obcigzenia
srodowiskowego praktycznego procesu wychwytywania CO; [189]. Wykazano, ze

konwencjonalny rozpuszczalnik absorpcyjny, w postaci roztworu monoetanoloaminy obcigza
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bezposrednio $rodowisko w wigkszym stopniu niz octan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
[bmim][OAc], ktéry pomimo wykazywania lepszych wtasciwosci pochtaniania CO> generuje
wyzsze zapotrzebowanie energetyczne. W badaniach oceny cyklu zycia, poréwnano
zestawienie materiatlow uzytych i1 substancji emitowanych oraz kalkulacje energii zuzytej
w produkcji, uzytkowaniu i ostatecznym usuwaniu IL, rozpoczynajac od podstawowych
surowcow, z ktorych wytworzono poszczegolne zwigzki chemiczne. Z kolei w pracy z 2022
roku, Jovell wraz z zespotem zaprezentowali analiz¢ zrownowazonego srodowiskowo procesu
odzysku difluorometanu pochodzacego z czynnikow chtodniczych przy pomocy IL
[emim][C4F9COz] [190]. Badania oparte o oceng cyklu zycia oraz wyznaczenie potencjalu do
tworzenia efektu cieplarnianego wykazaty, ze model gospodarki o obiegu zamknigtym
wykorzystujacy ciecz jonowa do odzysku difluorometanu zmniejsza obcigzenie Srodowiskowe

w zakresie 86-99% w pordwnaniu z oceng konwencjonalnej produkcji tego gazu.

@< RO (ang. Refuse) Odmawiaj

< R1 (ang. Rethink) Przemysl

@< R2 (ang. Reduce) Redukuyj

< R3 (ang. Reuse) Uzy] ponownie

®< R4 (ang. Repair) Napraw

< RS (ang. Refurbish) Odnow

< R6 (ang. Remanufacture) Przetworz
®< R7 (ang. Repurpose) Zmien przeznaczenie
©< R8 (ang. Recycle) Recyklinguj

< R9 (ang. Recover) Odzyskuj

Schemat 2.2.3.2. Zaawansowany model oceny zréwnowazonos$ci materialow

1 procesow "10R framework" [191].

Mimo obiecujacych perspektyw, zastosowanie ILs na skalg przemystowa nie postepuje
tak dynamicznie jak przewidywano jeszcze kilka lub kilkanascie lat temu, a wdrazanie
innowacyjnych technologii  wykorzystujacych ILs napotyka na swojej drodze
szereg ograniczen (Schemat 2.2.3.3.) [192,193]. Wysokie koszty produkcji ILs stanowig jedng
z gléwnych barier ich szerokiego zastosowania w procesach komercyjnych. Procesy syntezy

cieczy jonowych moga by¢ wieloetapowe, skomplikowane i kosztowne, co utrudnia ich

str. 18



Badania nad syntezg i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatorow kwasowych | J. Wigctawik

ekonomiczne uzasadnienie w poréwnaniu z tradycyjnymi rozpuszczalnikami. Dodatkowo,
standaryzacja produkcji i zapewnienie powtarzalnych parametrow fizykochemicznych sa
kluczowe, aby otrzymywac ciecze jonowe o wysokiej czystosci oraz jakosci. Na etapie badan
laboratoryjnych nalezy rowniez pochyli¢ si¢ nad stabilnos$cig chemiczng rozwijanych ILs
w réznych s$rodowiskach, jak reaguja przy kontakcie z woda, powietrzem lub innymi
substancjami chemicznymi, tak by nie ogranicza¢ ich zastosowania w $rodowiskach
przemystowych. Niektore z nich mogg wykazywac toksycznos$¢ dla organizméw zywych oraz
trudnosci w biodegradacji, z tego wzgledu szczegdlnie istotne jest wprowadzanie do
wielkotonazowych zastosowan ILs przebadanych pod wzgledem obcigzenia Srodowiskowego,
toksykologicznego i ekotoksykologicznego, jakie moze generowa¢ implementacja
rozwazanego rozwigzania na skale przemystowa. To z kolei aczny si¢ z konieczno$cig
przeskalowania technologii ze skali laboratoryjnej do przemystowej. Natomiast poprawne
przeskalowanie technologii, zapewniajace rozwazenie wszelkich aspektow technicznych
zwigzanych z optymalizacja procesow, kontrola jakosci izarzadzaniem odpadami, moze
zagwarantowac pozytywng ocene¢ wykonalnos$ci inwestycji. Wymienione trudno$ci wynikaja
rowniez z braku odpowiednich regulacji prawnych oraz wytycznych dotyczacych bezpiecznego

wytwarzania, stosowania i utylizacji cieczy jonowych.

Koszty produkeji >®
Czystosc 1 standaryzacja produkeji >®
Stabilno$é chemiczna >®
Regulacje 1 bezpieczenstwo >@
Skalowanie procesow >
Ograniczenia w zastosowaniach >

Toksycznosé 1 wplyw na srodowisko @

Schemat 2.2.3.3. Istotne aspekty komercjalizacji ILs.

Pomimo tylu wyzwan, ciecze jonowe wcigz majg potencjal do zrewolucjonizowania
wielu procesdw przemystowych, szczegdlnie w kontekscie zrownowazonego rozwoju.
Jednakze ich peilne wdrozenie wymaga doglebnych badan, optymalizacji procesOw oraz
rozwigzania powyzszych probleméw. Z tego powodu, istotnym elementem jest indywidualne
podejscie do badanego =zagadnienia oraz rzetelna ocena korzysci $rodowiskowych

wynikajacych z wykorzystania konkretnych cieczy jonowych [192,194].
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2.2.4. Kwasowe ciecze jonowe

Ciecze jonowe o charakterze kwasowym mogg peti¢ role zarowno kwasoéw Lewisa,
Brensteda lub jednoczes$nie petni¢ obie te funkcje, pod tym wzgledem klasyfikuje si¢ je z uwagi
na rodzaj grupy kwasowej w czasteczce. Kiedy ciecz jonowa wykazuje charakter kwasu
Lewisa, kwasowos$¢ jest wynikiem niedoboru elektrondw, a w jej strukturze zawiera si¢
wowczas metal z wolnym lub czesciowo zapelnionym orbitalem atomowym, ktéry ma zdolnos¢
przyjmowania elektronow. Z kolei ILs posiadajace w strukturze centra kwasowe typu Bronsteda
wykazuja kwasowo$¢ z powodu ulegajacych jonizacji protonéw, co wynika z obecnosci
labilnego protonu w budowie kationu lub anionu oraz umozliwia im dziatanie jako donor
protonu [195]. Podstawowe zestawienie cech odrdzniajacych kwasowe ciecze jonowe Lewisa

od Brensteda przedstawiono w Tabeli 2.2.4.1.

Tabela 2.2.4.1. Zestawienie cech kwasowych ILs typu Lewisa i Bronsteda.

Cecha ILs typu Lewisa ILs typu Brensteda
Przyktadowy rodzaj kationéw Metale Protonowane aminy
Mechanizm dziatania Przyjecie pary elektronowe;j Oddanie protonu
Rodzaj kwasowosci Akceptory pary elektronowej Donory protonow
Stabilnos¢ w obecnosci wody Niestabilne Stabilne

Najwigksza znang podgrupa kwasowych ILs typu Lewisa sg halogenometaliczne ciecze
jonowe, ktorych zdolno$¢ przyjmowania elektronow zlokalizowana jest w anionie.
Charakterystyczne dla halogenometalicznych ILs jest wystepowanie ztozonych rodzajow
struktur anionowych, ktorych forma zmienia si¢ w zaleznosci od udzialu molowego halogenku
metalu w strukturze cieczy jonowej (Tabela 2.2.4.2.), co znaczaco wptywa na podstawowe

wiasciwosci ILs takie jak gestos¢, kwasowos¢ czy temperatura topnienia [196—198].

Tabela 2.2.4.2. Glowne rodzaje anionow [AlxCly]* obecne w chloroaluminiowych(I1I) cieczach

jonowych w zaleznos$ci od udziatu molowego AlCls.

7AICI; <033  yAICL =050  yAICL=0,67  xAICL>0,75

[AICLT, [ALCLT,
CI, [AICL] [AICL] ALCLT [ALClio],
2 AICI3|
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W przypadku ILs typu Brensteda jon wodorowy (H") zwany czesto protonem moze
znajdowac si¢ w réznych miejscach w strukturze, zarowno w anionie, kationie lub w obu jonach
jednoczesnie. Najczestszymi lokalizacjami kwasowych protondéw sg atomy azotu lub tlenu
w strukturze anionu oraz w kwasowych grupach funkcyjnych (np.-SOsH,—-CO:H)
przytaczonych do kationu. Ciecze jonowe o podwojnym charakterze kwasowym obejmuja
chlorometaliczne ciecze jonowe, ktorych kation zawiera protyczne grupy kwasowe (np. —SOsH,
—CO2H) [195,199]. Przyktady struktur cieczy jonowych o rdéznych typach kwasowosci

przedstawiono na schemacie 2.2.4.1. [199].

ILs typu Lewisa ILs typu Brensteda

_(CH»),SO:H
N;

—/ el

RIRN/\\

Ri— - X _—(CH,)},COOH
N N7

\—/
ILs typu Lewisa i Brensteda

Schemat 2.2.4.1. Rodzaje kwasowych cieczy jonowych.

Kwasowo$¢ to standardowy parametr stuzacy do okreslenia mocy oddzialywania
substancji o charakterze kwasowym. Dla konwencjonalnych kwaséw wyznaczenie kwasowosci
prowadzi si¢ dobrze poznanymi metodami, wykonujac pomiar pH lub pKa albo oznaczajac
funkcje kwasowo$ci Hammetta (Ho), w zalezno$ci czy bada si¢ stabe kwasy badZz wodne
roztwory, czy bardzo stezone 1 bezwodne silne kwasy [196]. Techniki pomiaru pH 1 pKa sg
przeznaczone do analizy wodnych roztworéw, natomiast zmierzona kwasowos¢ ILs powinna
odzwierciedla¢ wlasciwos$¢ czystej substancji. Prowadzenie pomiarow tymi technikami dla
cieczy jonowych niejednokrotnie jest znacznie utrudnione i wymaga zastosowania specjalnego
sprzetu. Dodatkowym ograniczeniem w przypadku tych metod jest watpliwa wiarygodnos¢
wynikéw, poniewaz uzyskane wartosci pH wykraczaja poza przyjeta skalg, a rezultaty badan
wskazuja warto$ci ponizej zera. Z kolei wyznaczenie stalej kwasowosci Hammetta dla ILs

mozna wykona¢ za pomocg spektrofotometrii UV-VIS, badajac wodny roztwor cieczy jonowej
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z dodatkiem réznych pochodnych nitroaniliny jako wskaznika. Uzyskane wyniki zaleza
rowniez od takich czynnikéw jak pierwotny kolor badanej cieczy jonowej, poczatkowa
zawarto$¢ wody lub obecno$¢ ewentualnych zanieczyszczen w badanej probcee, z tego wzgledu
podczas wykonywania pomiaréw nalezy uwzglednia¢é rowniez warunki prowadzenia
oznaczenia [200]. Problematyczno$¢ wyznaczania statej kwasowosci Hammetta za pomocag
UV-VIS spowodowala, ze uzyskiwane dane nie dostarczaly miarodajnych wynikow
kwasowosci. W zwigzku z tym, rozwini¢to metod¢ pomiaru kwasowos$ci za pomoca
magnetycznego rezonansu jadrowego NMR wykorzystujacego tlenek mezytylu jako wzorzec,
z nastgpczym wyliczeniem Ho wedlug odpowiedniego wzoru. Niemniej, pomimo znacznego
usprawnienia sposobu wykonywania oznaczen, metoda wyznaczania funkcji kwasowosci
Hammetta wcigz limitowana jest skala odniesienia i zakresem funkcji tworzonej przez szereg
zasad w postaci réoznych pochodnych nitroaniliny oraz nitrotoluenu, a otrzymane state
kwasowo$ci Hammetta zawierajg si¢ wowczas w przedziale od -1 do -9, poza ktérym duzym
zmianom kwasowosci odpowiadaja male zmiany r6znicy przesunig¢ chemicznych
obserwowanych na widmach '*C NMR [201], podczas gdy 100 % H2SO4 wykazuje kwasowos¢
reprezentowang przez Ho = -12 [202]. Wobec czego, wraz z rozwojem kwasowych cieczy
jonowych, a w szczegolnosci tych o charakterze superkwaséw, konieczne byto wprowadzenie
uniwersalnej 1 precyzyjnej metody oznaczen, ktéora umozliwitaby dokladne oznaczenie
kwasowos$ci w znacznie szerszym zakresie niz dotychczas stosowane techniki. W ten sposob
zaadaptowano technike liczb akceptorowych Gutmanna AN (ang. acceptor number) do
pomiaru kwasowosci cieczy jonowych, ktora pozwala na oznaczenie zaréwno kwasowych ILs
typu Lewisa, jak 1 Bronsteda. Wartos¢ kwasowosci wyznacza si¢ bezposrednio dla probki
cieczy jonowej, a metoda nie tylko nie wymaga rozpuszczania cieczy jonowej w innym
rozpuszczalniku, ale wrgcz opiera si¢ oddzialywaniu dodanego wzorca z badang czysta
substancja. Pomiaréw dokonuje si¢ za pomoca spektroskopii 3'P NMR, stosujac tlenek
trietylofosfiny (TEPO) jako silnie donorowy akceptor kwasu. Potaczenie TEPO z kwasowym
centrum aktywnym cieczy jonowej prowadzi do powstania sprotonowanej formy
(Schemat 2.2.4.2.), ktorej sygnat obserwowany na widmie ulega przesunieciu w odniesieniu do
przesunigcia piku pochodzacego od wzorca, a roznica przesuni¢cia chemicznego jest wprost

proporcjonalna do liczby akceptorowej [203-206].
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Schemat 2.2.4.2. Ideowe oddzialywanie TEPO z kwasem Lewisa (LA) 1 Brensteda (HB) [206,207].

Obecnie jest to najskuteczniejsza metoda pomiaru kwasowos$ci cieczy jonowych,
auzyskane dane w wigkszosci przypadkéw dobrze koreluja z aktywnos$cia katalityczna
badanych cieczy jonowych [197,208-211]. W ponizszej tabeli (Tabela 2.2.4.3.) zawarto

wartosci akceptorowych liczb Gutmanna dla r6znego rodzaju kwasowych cieczy jonowych.

Tabela 2.2.4.3. Zestawienie kwasowosci wyrazonej przez wartosci AN dla wybranych

kwasowych ILs i klasycznych kwasow.

Ciecz jonowa x kwasu lub soli AN Lit.
[omim][OTf]-Al(OTf)3 0,15-0,33 64,9- 69,3
[emim][OTf]-Al(OTf); 0,15-0,33 65,8-69,3 212
[omim]CI-AICl3 0,33-0,67 91,81-95,95
[omim]Cl-GaCl; 0,55-0,75 95,09-107,47 [197,203]
[omim]CI-InCl; 0,50-0,67 56,53-58,36
[(mim)BCl2][ALxCl7] 0,60 174,0 [208]
[emim][OTH] 0,50 37,1 [205]
[emim][OTf]-HOTf 0,51-0,92 118,6-129,3

[207]
[emim][NTfz]-HNTf 0,51-0,80 124,4-125,1
[mim][(HSO4)(H2S04)] 0,67-0,75 119,0-120,7
[TEA][(HSO4)(H2SO4)] 0,67-0,75 118,0-121,0 2
CFs;SOsH - 129,1
CH;COOH - 52,9 [203]
CF;COOH - 105,5
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2.3. Protyczne ciecze jonowe (PILs)

Ciecze jonowe, a w szczegolnosci kwasowe ILs typu Breonsteda mozna takze rozrézni¢
ze wzgledu na obecno$¢ w czasteczce wigzan wodorowych, a konkretniej na podstawie
lokalizacji jondow wodorowy lub kwasowych protonéow w strukturze cieczy jonowej. Jesli
przynajmniej jeden atom wodoru jest zwigzany chemicznie z atomem, przy ktorym
zlokalizowany jest tadunek dodatni, wowczas mowimy o protycznych cieczach jonowych
(PILs). Natomiast aprotycznymi cieczami jonowymi (AILs) okresla si¢ ILs, w ktorych zaden
z atomo6w kationu nie tworzy bezposredniego wigzania z atomem wodoru. Innymi stowy,
w aprotycznych cieczach jonowych nie wystepuja grupy funkcyjne zdolne do oddawania jonow
wodorowych (H"), jak ma to miejsce w przypadku protycznych cieczy jonowych. W PILs,
atomy wodoru sg zazwyczaj polaczone z innymi atomami oraz moga tatwo tworzy¢ dtugie sieci
wigzan wodorowych i réznig si¢ strukturalnie od cieczy aprotycznych. Sie¢ wigzan
wodorowych tlumaczy mechanizm polegajacy na tak zwanym przeskoku protondéw jak
w mechanizmie Grotthussa, ktory skutkuje transferem protonoéw na duze odleglosci 1 jest jedna
z kluczowych cech wyrdzniajacych PILs [213]. PILs réznia si¢ od AlLs pod wieloma
wzgledami, szczegdlnie w kontekscie wlasciwosci fizykochemicznych [214]. Podsumowanie

charakterystycznych cech odr6zniajacych PILs od AILs przedstawiono w Tabeli 2.3.1.

Tabela 2.3.1. Zastawianie wlasnos$ci PILs 1 AlLs [214].

Protyczne ILs Aprotyczne ILs
Atom z tadunkiem dodatnim zwigzany jest Atom centralny kationu nie jest potaczony
z przynajmniej jednym atomem wodoru. z atomem wodoru.

Transfer protonu odbywa si¢ z kwasu Nie nosiadaia kwasiveh brofondu
Brensteda do zasady Brensteda. p Ja yehp .
Posiadaja relatywnie niskie przewodnictwo

Wykazuja wysokie przewodnictwo ] . Sy e
y Jawy P zalezne od mobilnos$ci kationow 1 aniondéw

i posiadaja niskie temperatury topnienia. . .y
P Ja P v 1P oraz wysokie temperatury topnienia.

Powstaja w wyniku neutralizacji

i reakeji kwas-zasada. Wymagajg réznorodnych strategii syntezy.

Greaves i Drummond dokonali szczegotowego przegladu literatury na temat
wlasciwosci 1 zastosowan protycznych cieczy jonowych w 2008 1 2015 roku [215,216]. Od tego
czasu liczba zastosowan PILs niezmiennie rosta [217], a wigkszo$¢ z nich jest tozsama
z typowymi obszarami wykorzystania cieczy jonowych przytoczonymi w podrozdziale niniejszej
pracy 2.2.3. Zastosowania cieczy jonowych. Natomiast na szczego6lne wyrdznienie niewatpliwie

zastuguja zastosowania tych zwigzkoéw na skale pilotazowa lub przemystowa [218].
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2.3.1. Otrzymywanie protycznych cieczy jonowych

Protyczne ciecze jonowe sg zwykle otrzymywane przez zobojetnienie zasady Brensteda
kwasem Bronsteda, co prowadzi do powstania kationu (sprotonowanej zasady) i anionu

(sprzgzonej zasady kwasu Brensteda), jak pokazano na Schemacie 2.3.1.1. [215].
HA+B 2 [BH]* +A-

Schemat 2.3.1.1. Bezposrednie przeniesienie protonu z kwasu Brensteda

na zasad¢ Brensteda.

Ciecze jonowe mozna rowniez wytworzy¢ z rozroznieniem lokalizacji protonu
w strukturze (Schemat 2.3.1.2.). W zaleznos$ci od doboru prekursorow mozna otrzymac ILs
z protonem zlokalizowanym w obrebie kationu, z protonem w strukturze anionu lub protonami

w obu jonach [195].

ILs 7 g+ Hw anioni®
Z

R,
HSO, I+

" Katiopjq TLs

w HSOy
X+ H
—N+—H CH}K"‘N \\Nt/‘

| \___/ HSoy

ILs z H* w kationie i anionie

Schemat 2.3.1.2. Struktury ILs zawierajacych rézne lokalizacje protonu.

Istnieje wiele kombinacji kwasoéw 1 zasad Brensteda, ktore moga da¢ trwale sole, ale
aby otrzymac¢ PILs, konieczne jest catkowite przeniesienie protonu z kwasu na zasade
(co najmniej 99%), a przynajmniej tak zostato to zdefiniowane przez MacFarlanea 1 Seddona
w kanonicznej publikacji z 2007 roku [219]. Protyczna IL moze powsta¢c w wyniku
stechiometrycznej lub niestechiometrycznej reakcji pomigdzy kwasem i zasadg Brensteda.
Zasada moze by¢ dowolna amina, a jako kwas najczesciej stosuje si¢ kwas siarkowy(VI), kwas
ortofosforowy(V), kwas trifluorometanosulfonowy lub kwas octowy [220]. Jednakze
w praktyce przeniesienie protonu moze by¢ niecatkowite, co skutkuje obecno$cig obojetnych

form kwasu 1 zasady. Ponadto moze réwniez wystgpi¢ agregacja lub asocjacja jonow lub
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zwigzkow obojetnych. Dlatego podejmuje si¢ proby pomiaru charakteru jonowego lub
jonowosci PILs w celu oceny stopnia przeniesienia protonu w produkcie koncowym [195].
Proces przeniesienia protond6w mozna usprawnic poprzez zastosowanie silnych kwasow
lub silnych zasad, co prowadzi do wigkszej sity napedowej przenoszenia protondow. Wartosci
pKa kwasow i zasad mozna uzna¢ za wyznacznik tego, jak silnie proton zostanie przeniesiony
z kwasu do zasady, chociaz nalezy zauwazy¢, ze zwykle brane pod uwage wartosci pKa dotycza
roztworow wodnych 1 mogg nie by¢ odpowiednim wskaznikiem dla niewodnych PILs [215].
Stosujac to klasyczne podejscie dla mieszanin a-pikoliny, propyloaminy, etyloaminy
i 1-metyloimidazolu z silnymi kwasami przyjeto si¢, ze réznica w pKa wodnego kwasu i zasady
zaangazowanej w transfer protonu powinna wynosi¢ co najmniej ApKa = 10, aby zapewni¢
pelny transfer protonu. PdZniej stwierdzono, ze mieszaniny DBU i1 kwaséw fluorowanych
wymagaja ApKa > 15, aby osiggna¢ stabilnos$¢ termiczng typowa dla ILs [221]. Zasadniczo,
w odniesieniu do tej reguty, zarowno transfer protonu, jak i jonowo$¢ zwigkszaja si¢ wraz ze
wzrostem pKa kwasu [222]. Badania nad aminami pierwszorzedowymi, drugorzedowymi
1 trzeciorzedowymi w polaczeniu z kwasem octowym wykazaty, ze ApKa = 4 wystarcza do
osiagnigcia 99% transferu protonu, gdy uzywane sa aminy pierwszorz¢dowe, podczas gdy
aminy trzeciorzgdowe o tej samej wartosci ApKa nie mieszajg si¢ nawet z kwasem octowym
[223]. Transfer protonu w aminach trzeciorzegdowych mozna za to zwigkszy¢ przez
wprowadzenie do struktury grupy hydroksylowej, dzialajacej jako donor wigzania
wodorowego, poniewaz zdolno$ci do tworzenia wigzan wodorowych przez zasady jest
kluczowym parametrem. Wspotczesne badania dowodza, ze na jonowos¢ PILs wptywa wiele
czynnikéw, a zlozono$¢ tej wilasciwosci nie powinna by¢ arbitralnie przypisywana do
pojedynczej zalezno$ci w postaci r6znicy pKa prekursorow [224,225], a wsrod rozwazanych
parametréw wskazywano powinowactwo protonowe 1 wspotczynniki oporu [226-228].
Badania dotyczace transferu protonu czgsto prowadzone sa za pomoca spektroskopii
NMR. W przypadku PILs opartych o struktury imidazoliowe grupa Watanabe wykorzystata
przesuniecie chemiczne 'H protondw przylaczonych do atomu azotu w kationie imidazoliowym
1 anionach imidowych [229]. W innym przykladzie Burrell i wspotpracownicy badali widma
SN NMR serii PILs powstatych z o§miu zasad aminowych i szesciu kwasow Brensteda [230].
W tym badaniu mozliwe bylo rozroéznienie pomigdzy obojetnymi i zjonizowanymi zasadami
aminowymi (amoniakiem, a jonem typu amonowego) wykazujac, ze stechiometryczne
mieszaniny utworzyty formy cieczy jonowych. Jednakze porownanie ptynnosci i przewodnosci

molowej udowodnilo, Zze wigkszo$¢ zsyntezowanych ILs miala znacznie nizszg przewodnos¢
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niz przewidywana, z wylgczeniem tych na bazie zasad zawierajacych nadmiar grup
protonujacych. Autorzy postulowali, iz ta rozbiezno$¢ implikuje powstawanie neutralnych
agregatow, par jonowych lub nienewtonowskich sieci wigzan wodorowych z wtornym
mechanizmem przeskoku protonéw Grotthussa [216,230].

Natomiast uktady oparte o aminy i kwasy karboksylowe czgsto charakteryzuja sig
bardzo ograniczonym transferem protondw. Dodatkowo wykazuja stosunkowo niska stabilnos¢
termiczng, co zazwyczaj rownowazy niski koszt produkcji i zwigkszong biodegradowalnos¢.
Ciekawym zjawiskiem jest wykazane dla PILs opartych o kwas octowy najwyzsze
przewodnictwo jonowe wystgpujace w przypadku niestechiometrycznych mieszanin, dla
ktorych obserwowano niepelny transfer protonu [231-233].

Synteza niestechiometrycznych PILs stala si¢ przedmiotem odrgbnych badan oraz
wzbudzita zainteresowanie szczegdlnie w przypadku otrzymywania systemOow bogatych
w kwasy, po cze$ci ze wzgledu na potencjatl aplikacyjny, a czgsciowo przez niezwykle
interesujace oddzialywania i wlasnosci strukturalne tworzone przez takie uktady [207,234—
237]. Tego typu struktury charakteryzuje szczegélnie obecno$¢ protonu w anionowym
fragmencie protycznej cieczy jonowej, jego pochodzenie moze wynika¢ z zastosowania
prekursora cieczy jonowej w formie kwasu wieloprotonowego, takiego jak HoSOs, aczkolwiek
w literaturze znajduja si¢ rOwniez analizy dotyczace niestechiometrycznych ILs otrzymanych
na podstawie kwasow karboksylowych [238-240], kwasu trifluorometanosulfonowego czy
kwasu trifluorooctowego [207].

Kwasowe ciecze jonowe Bronsteda przygotowane metodg przeniesienia protonu sg
syntetyzowane w prostym, jednoetapowym, a dodatkowo bezrozpuszczalnikowym procesie.
Posrod kwasowych ILs to akurat protyczne ciecze jonowe oparte o silne kwasy Bronsteda takie
jak kwas siarkowy(VI) charakteryzuja si¢ kilkoma przewarzajacymi zaletami, umozliwiajac
otrzymanie w nieskomplikowany i mato kosztowny sposéb wysoce dostrajalnych uktadow
kwasowych o duzej stabilnosci oraz wolnych od halogenkoéw. W konsekwencji tego typu ILs
sg uznawane za odpowiednie do zastosowan typowo przemystowych, jako zréwnowazone

rozpuszczalniki i katalizatory [204,241,242].

2.3.2. Protyczne ciecze jonowe oparte o kwas siarkowy(VI)

Niniejszy podrozdziat skupia si¢ na przeprowadzeniu zwi¢ztego podsumowania stanu
wiedzy na temat PILs wytworzonych na bazie kwasu siarkowego(VI) nazywanych rowniez

wodorosiarczanowymi ILs.
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Ten rodzaj cieczy jonowych, a szczegdlnie uklady zawierajace stechiometryczny
nadmiar kwasu siarkowego(VI) cechuja si¢ tworzeniem specyficznych struktur, ktorych
specjacja opisywana jest wedlug dwoch modeli, klastrowego i1 sieciowego [204,243,244].
Model klastrow proponuje wystepowanie anionowych ugrupowan okreslanych jako klastry,
ktorych struktur¢ mozna kontrolowac za pomocg stosunku molowego H>SO4 w cieczy jonowe;.
Molowy udziat kwasu (yH2SO4) w strukturze PILs determinuje forme¢ w jakiej wystgpuje anion.
W zaleznosci od wartosci molowego utamka kwasu (yHA) w IL moga wystepowaé aniony
w postaci monomerdéw, dimerow i trimerow, tworzacych klastry potaczone wigzaniami
wodorowymi [204]. Ponizsze struktury reprezentuja indywidua powstate w wyniku transferu
protonu migdzy kwasem siarkowym(VI), a zasada (B), gdzie kwas zostal zastosowany
w roznym stosunku molowym, a utworzone systemy, gdzie yH>SOs4 # 0,5, reprezentuja

niestechiometryczne PILs (Schemat 2.3.2.1.).

%2 HaSO4 + B — Y2 [HB2][HSO4] dla yH>SO4= 0,33
dla yH>SO4 = 0,50
dla yH>SO4 = 0,67

dla yH2SO4 = 0,75

H>SO4 + B — [HB][HSO4]
2 HaS04 + B — [HB][(HSO4)(H2S04)]
3 H2SO4 + B — [HB][(HSO4)(H2S04)2]

¥H,SO, = 0,50 FH,SO, = 0,67
H_O\q—() //0 ------ H_O:‘“S:O
=8= 0—H--—-07,
o= 0—S8T" /
~
0—H-----0
7H,S0, = 0,75
[ O------H— 1
/’O_H_____o;bszq
e ) “
D—S\ \H
O—H-----0, N
/o
H
oo
- 0 —

Schemat 2.3.2.1. Posta¢ anionéw w zaleznosci od udziatu molowego kwasu siarkowego(VI)

w strukturze PILs [204,207].

Klastry te zaproponowano jako wizualng reprezentacj¢ motywow wigzan wodorowych
obserwowanych za pomoca spektroskopii FT-IR oraz w celu uzasadnienia zarejestrowanego za
pomoca spektroskopiit NMR zwigkszonego protonowania zasad przy wyzszych stezeniach
kwasu [204]. Z kolei, w badaniach wykorzystujacych technike rozpraszania neutronow
(ang. neutron scattering), ktéra pozwala na badanie wigzan wodorowych wystepujacych

w strukturze cieczy, w szerokim zakresie ciektej struktury PILs nie zaobserwowano
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dhugotrwatych odrgbnych anionowych klastrow, ale trojwymiarowe sieci wigzan wodorowych.
Stad roéwniez na podstawie analizy cieczy jonowej powstatej na bazie pirydyny i kwasu
siarkowego(VI) (yH2SO4 = 0,67) potwierdzono wystepowanie tréjwymiarowej sie¢ aniondw
[HSO4]™ i czasteczek H>SOs réwniez zwigzanych wigzaniami wodorowymi z kationami
pirydyniowymi, z tych sieci anionow. Natomiast w oparciu o funkcje rozktadu przestrzennego
(ang. spatial distribution functions, SDFs) czasteczki H2SO4 z duzym prawdopodobienstwem
zlokalizowano w wolnych przestrzeniach pierwotnej sieci anionow [HSO4]” 1 kationow
pirydyniowych. Autorzy publikacji postulowali, ze istnienie trojwymiarowej sie¢ wigzan
wodorowych oraz model wystgpowania anionow w postaci klastrow nie sg ze sobg sprzeczne,
a wrecz si¢ uzupehlniajg. Badacze zasugerowali, ze klastry stanowig formy przejSciowe,
fragmentaryczne reprezentacje dominujacych motywow wigzan wodorowych, ktore razem
tworza trojwymiarowa ptynng struktur¢ dalekiego zasiggu [243-245]. Dodatkowy element
badan stanowila analiza opisanej cieczy jonowej z dodatkiem wody do zawartosci 17% wag.,
ktéra potwierdzita tworzenie stabilnej i specyficznej sieci strukturalnej o ukladzie
rozpuszczalnikowym typu woda-w-IL, powstajacej wskutek wlaczenia czasteczek wody do
anionowych fancuchéw polaczonych wigzaniami wodorowymi. Wobec wynikéw badan
wywnioskowano, ze obecno$¢ zwigzanej wody (do 2 moli, okoto 17% wag.) nie zaburza
znaczaco struktury jon-jon, a co wigcej, sie¢ wigzan wodorowych pozostaje niezmiennie
zachowana 1 stanowi rdzen strukturalny w protycznej cieczy jonowej. W rezultacie
przeprowadzonej analizy wykazano, ze bardzo dobra wydajno$¢ tego typu PILs w procesach
estryfikacji 1 przerobki biomasy jest w znacznie wigkszym stopniu zwigzana z ich
specyficznymi cechami strukturalnymi, anizeli z ré6znicami strukturalnymi pomiedzy H2SOq,
a cieczg jonowa powstala na bazie tego kwasu [243,246].

Do tej pory udokumentowano wytworzenie PILs w oparciu o kwas siarkowy(VI)

i1liczng grupe amin, ktérych przyktadowe struktury zawarto na ponizszym schemacie

(Schemat 2.3.2.2.)
| AN N/\N/ HZN/\rOH
N/ —
/\N/\ R]\N —
{ N N—R,;

Schemat 2.3.2.2. Przyktadowe struktury amin prowadzacych do powstania PILs
w wyniku dziatania kwasem siarkowym(VI) [204,247].
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Wymienione wodorosiarczanowe ciecze jonowe okazaly si¢ wysoce aktywnymi
katalizatorami kwasowymi w wielu reakcjach chemicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
reakcji estryfikacji, w ramach ktorej grupa prof. Anny Chrobok dokonata licznych aplikac;ji.
Niedrogie i proste w syntezie PILs wykorzystano do wysoce wydajnego i1 efektywnego
otrzymania estrow kwasu octowego [204], mlekowego [248], tereftalowego [249],
lewulinowego [250], bursztynowego i adypinowego [251]. Ponadto zespot prowadzit réwniez
przegrupowanie Beckmanna w obecno$ci wodorosiarczanowych ILs opracowujac w ramach
technologii znaczng poprawe ekonomii atomowej procesu [241,252].

Przyktadem wykorzystania PILs w zrownowazonych zastosowaniach jest niedawno
opracowany proces lonoSolv polegajacy na wstepnej obrobce i frakcjonowaniu biomasy.
W procesie materiat ligninocelulozowy w wyniku dziatania [TEA][HSO4] ulega selektywnemu
rozpuszczeniu ligniny, tworzac produkt bogaty w celulozg. Zastosowanie taniej protycznej
cieczy jonowej podniosto profil techniczno-ekonomiczny procesu, czynigc jego potencjalng
komercjalizacje wysoce optacalng oraz stanowi przyklad technologii zaprojektowanej

w oparciu o model gospodarki cyrkulacyjnej (Schemat 2.3.2.3.) [253-255].

: % Surowce éi

=

Odpady
resztkowe

Projekt

®
22

Recvkli Produkcja
ecyklin,

yximng Przetwarzanie
~>

Gospodarka
0 obiegu
zamKknietym

Zbiorka Dystrybucja

—
] &

Uzytkowanie

Ponowne
wykorzystanie

Naprawa

Schemat 2.3.2.3. Model koncepcyjny gospodarki o obiegu zamknigtym [256].

Praca opublikowana przez Baaqgela w 2020 roku obejmowala porownawcza analiz¢

kosztow produkcji 1 oceny cyklu zycia [TEA][HSO4] z [mim][HSO4], acetonem ze zrddet
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kopalnych i gliceryng ze Zrodet odnawialnych [257]. Przeprowadzone wyliczenia wykazaty, ze
sposrod badanych rozpuszczalnikow produkcja i zastosowanie [TEA]J[HSO4] cechuje sig
najnizszym wptywem na srodowisko. Ponadto, [TEA][HSO4] generowat najnizszy catkowity
koszt produkcji (1,87 $/kg) oraz ze wzgledu na stosunkowo niedrogie materiaty wyjsciowe
1 prostg procedure syntezy, najnizszy koszt bezposredniej produkcji (0,78 $/kg).

Ocena cyklu zycia i kalkulacje kosztoéw produkcji cieczy jonowych opartych o kwas
siarkowy(VI) wskazuja, ze mogg one by¢ bardziej przyjazne dla srodowiska. Chociaz zalezy to
od konkretnego =zastosowania, to dzigki znacznemu udzialowi ceny taniego H2SOg4
w calkowitym koszcie produkcji, protyczne ILs oparte na tym kwasie posiadaja potencjat jako

zrbwnowazone alternatywy dla tradycyjnych rozpuszczalnikéw lub katalizatorow.

2.4. Solwatacyjne ciecze jonowe (SILs)

Solwatacyjne ciecze jonowe (SILs) to fascynujaca i wzglednie nowa oraz stosunkowo
nieliczna grupa cieczy jonowych. Zespoly Watanabe i Hendersona jako jedne z pierwszych
opisywaly unikatowe witasno$ci kompleksow soli litu z oligoeterami oraz przypisywaty ich
przynalezno$¢ do cieczy jonowych, ktorym nadano nazw¢ solwatacyjnych cieczy jonowych.
[258-263]. Od innych ILs odréznia je unikalna struktura, a w szczegolno$ci ztozony kation,
wystepujacy w formie kompleksu rozpuszczalnika i jonu metalu, ktory pochodzi z jego soli.
SILs powstaja na drodze swoistego polaczenia czasteczek soli metalu z koordynujacym je
rozpuszczalnikiem. W kationie ponad innymi rodzajami wigzan dominuja oddziatywania
chelatujace. Natomiast anion pochodzacy od soli metalu jest zazwyczaj potaczony za pomoca
wigzania jonowego. NajczesSciej stosowanymi czynnikami chelatujacymi, czyli
wielopodstawionymi ligandami kompleksujagcymi atom metalu, w przypadku tworzenia
solwatacyjnych cieczy jonowych sa oligoetery takie jak eter dimetylowy glikolu trietylenowego
(G3) 1 eter dimetylowy glikolu tetractylenowego (G4) [261-268]. Jak dotad opisano
w literaturze SILs bazujace na solach takich metali jak lit, sod, potas, wapn czy magnez [269—
272], implementujac je gtdwnie w postaci bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow (Mx(NTf2)y)
(Schemat 2.4.1.).
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Schemat 2.4.1. Otrzymywanie SILs z Li(NTf2) 1 G3 lub G4.

Kryteria klasyfikacji solwatacyjnych cieczy jonowych obejmuja [273]:
e wystepowanie w okre§lonych stosunkach stechiometrycznych solwatacji
pomigdzy jonem, a ligandem (ligandami),
e wystepowanie powstatej substancji w catosci w stanie cieklym ze ztozonych
jondéw w postaci kompleksow 1 ich przeciwjondw,
e niewykazywanie przez powstatg ciecz jonowa wlasciwosci fizykochemicznych
charakterystycznych dla czystych substancji, z ktorych powstata,
e posiadanie temperatury topnienia ponizej 100°C,
e posiadanie znikomej preznosci par w standardowych warunkach uzytkowania.
Przytoczong list¢ okreslit w 2014 roku Watanabe wraz z zespotem, uscislajac
wczesniejsze doniesienia dotyczace tej subklasy cieczy jonowych [273]. Kryteria te pomagaja
zdefiniowa¢ specyficzne cechy 1 wlasciwosci solwatacyjnych cieczy jonowych, jak rowniez
zawieraja cechy typowe dla wszystkich cieczy jonowych [171]. Natomiast w niedawno
opublikowanym przegladzie z 2024 roku MacFarlane wraz z zespolem wspomnieli SILs
opisujac je jako ,,hybrydy” cieczy jonowych lub analogi cieczy jonowych, zawierajgce
sktadniki jonowe 1 obojetne, ktore wedlug autorow stanowia czwarta generacje ILs [153].
Przypisujac je do grupy na podstawie interakcji mi¢dzy sktadnikami, obok rozpuszczalnikow
gleboko eutektycznych (DES), w ktorych wystepuja wigzania wodorowe oraz cieklych

kompleksow  koordynacyjnych metali (LCC), czy stezonych mieszanin soli
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w rozpuszczalnikach, wykazujacych interakcje kwas-zasada Lewisa. Z kolei w 2015 roku
Hayes, Warr i Atkin w publikacji przegladowej zdefiniowali solwatacyjne ciecze jonowe
(,,Solvate ILs”) jako wszystkie ILs, ktore zbudowane sg z jonéw w postaci kompleksow [274].
Sprowadzajac do wspdlnej grupy struktury ILs oparte o kation skompleksowany przez
oligoeterokarboksylan[275-277], trialkiloamoniododekaboran [278], acetyloaceton [279] lub
oligoetery. Biorac pod uwage charakterystyczng ceche strukturalng tych soli, zwigzang
z kationem skompleksowanym przez silnie chelatujgce grupy, faktycznie mozna by uznac te
ciecze jonowe pod wzgledem budowy za podobne i swoiste analogii, jednakze stoi to
W sprzeczno$ci z weczesniejsza, pozniejsza oraz zrodtowa nomenklaturg stosowang w literaturze
naukowej dotyczacej tych zwiazkow chemicznych. Z tego tez wzgledu, pomimo oczywistej
analogii wystepujacej pomiedzy wspomnianymi powyzej ILs, aby zachowaé spdjnosé
z materiatami zrodlowymi, w niniejszej pracy okreslenie ,,solwatacyjnych cieczy jonowych”
zastosowano wytacznie do zdefiniowanej na poczatku podrozdziatu grupy cieczy jonowych
opartych na solach metali z oligoeterami.

Na wczesnym etapie badan nad SILs sprawdzano mozliwo$¢ powstawania
solwatacyjnych cieczy jonowych opierajac si¢ na solach litu w kombinacji z réznymi
czynnikami chelatujacymi. Oligoetery o ogélnym wzorze CH3O(CH2CH20),CH3 (n = 2-5)
(Schemat 2.4.2.) to rozpuszczalniki, ktore ze wzgledu na wysoka wartos¢ liczby donorowe;j

z tatwo$cia rozpuszczajg sole metali alkalicznych i ta cech¢ wykorzystano przy tworzeniu SILs.

/O\P\Ok OK\O/\O

wzor ogdlny G2
( O/_\O ~> (\0/\0
0] 0 E
/ \
G3

)

Schemat 2.4.2. Struktura ogdlna oligoeteru, eteru dimetylowego glikolu dietylenowego (G2),

0
0 0
| G4

eteru dimetylowego glikolu trietylenowego (G3) i eteru dimetylowego

glikolu tetractylenowego (G4).

Na podstawie przeprowadzonych badan uwzgledniajacych rodzaj anionu
1 rozpuszczalnika stanowigcego ligand oraz stosunek molowy soli litu i czynnika chelatujacego,
ktore umozliwiaja powstanie zwigzku mogacego stanowi¢ solwatacyjng ciecz jonowa,

utworzono liste kryteriow dla SILs [273]. Wedtug klasycznego podejs$cia naukowcodw jedynie
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réwnomolowe uktady Li(NTfz) i wybranych oligoeteréw uznano za solwatacyjne ciecze
jonowe. Natomiast mieszaniny utworzone w stosunkach soli do rozpuszczalnika powyzej
stechiometrycznych stezen okreslano jako skoncentrowane mieszaniny, a wystepowanie
w nizszych proporcjach uznano za rozcienczony roztwor. Korelacj¢ liczby koordynacyjne;j
atomu metalu z liczbg atomoéw tlenu znajdujacych si¢ w strukturze ligandu powigzano ze
stabilno$cig kompleksu chelatowego wynikajaca z formowania si¢ oddzialywan miedzy jonem,
a dipolem lub jonem, a dipolem indukowanym w strukturze SILs. Zalezno$¢ ta zostata poparta
wystepowaniem najtrwalszych polaczen pomiedzy Li', a G3 i G4. RoOwnocze$nie stwierdzono,
ze obecno$¢ w soli aniondw o charakterze stabych zasad typu Lewisa takich jak [NTf:], [FSA],
[BETI] i [ClO4] umozliwia stabilizacj¢ kompleksu chelatu poprzez rownowazenie wigzan
kation-anion przez konkurencyjne oddziatywania kation-ligand. Podczas gdy zastosowanie
silnie zasadowych anionéw typu Lewisa jak NOj;, [TFA] skutkuje otrzymaniem
skoncentrowanych roztworow soli rozpuszczonej w oligoeterze [260,263,265-267,280-284].
Warto rowniez wspomnieé, ze aniony zawierajace fluorowane grupy alkilowe takie jak [NTf2]",
znane s3 jako slabe donory ze wzgledu na dziatanie grup -CF; jako wyciagajace elektrony
podstawniki, co z kolei umozliwia preferowang koordynacje¢ do centrum metalicznego przez
atomy tlenu [205].

Najpowszechniej badani reprezentanci SILs w postaci [Li(G3)][NTfz] oraz
[Li(G4)][NTf:], pomimo niewysokich wartosci liczb akceptorowych Gutmanna (AN = 26,5),
wcigz nizszych niz dla samej soli Li(NTf>) 1 wyzszych w stosunku do czystego G3 lub G4,
wykazuja obiecujgce wlasciwosci kwasow typu Lewisa [285]. Dodatkowe potaczenie wysokiej
stabilnosci  termicznej z nikla preznoScig par, niepalno$cig, szerokim oknem
elektrochemicznym 1 wysokim przewodnictwem jonowym [263,280] uczynilo z nich
wszechstronne substancje, ktore intrygowaly badaczy mnogo$cia potencjalnych aplikacji.
Rozne kombinacje tych cech pozwalaja na dostosowanie wlasciwosci SILs do wybranych
zastosowan w takich dziedzinach jak elektrochemia, separacja czy reakcje katalityczne.

Szerokie spektrum mozliwych kierunkow implementacji SILs, sklonito zespoly
Hendersona i Gilberta do zbadania toksyczno$ci réwnomolowych roztworow [Li(G3)][NTf:]
oraz [Li(G4)][NTf:]. Badanie in vivo wykazato bardzo niskie poziomy $mierci komodrkowe;j
zarodkow danio pregowanego (Danio rerio) narazonych na dzialanie wymienionych SILs.
Stezenia do 50 uM (0,5%) okazaly si¢ nietoksyczne, a umiarkowana apoptoza wystepowata
tylko przy najwyzszym st¢zaniu 100 uM. Dodatkowo [Li(G4)][NTf>] okazalo si¢ nieznacznie
bardziej toksyczne od [Li(G3)][NTf:]. Niemniej jednak, toksyczno$¢ obu cieczy jonowych
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bytana tyle niska, Ze autorzy postulowali o mozliwosci wykorzystywania ich jako
rozpuszczalnikdbw w eksperymentach in vitro 1 in vivo oraz do rozpuszczania zwigzkow
farmaceutycznych, jako bezpiecznych alternatyw dla powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikow takich jak DMSO, ktory wykazuje toksyczno$¢ dla badanego modelu
zwierzgcego juz przy stezeniu 10 uM (0,1%) [286,287].

2.4.1. Solwatacyjne ciecze jonowe jako elektrolity

Dokonany przeglad literatury uwidocznit poczatkowo wiodace ukierunkowanie
badaczy na elektrochemiczne zastosowania SILs. Potaczenie wtasciwos$ci charakterystycznych
dla ILs oraz zawartosci w strukturze Li(NTf;) wywotato ogromne zainteresowanie $wiata
nauki, a wielu naukowcow sktonito to do zbadania potencjatu, ktoéry dostrzezono w typowych
przedstawicielach SILs jako alternatywnych elektrolitow, zwlaszcza w kontek$cie baterii
litowo-jonowych [180,288], jak réwniez uktadoéw litowo-powietrznych [289,290] czy
litowo-siarkowych [291,292]. Kwestia efektywnego magazynowania energii jest bardzo
waznym aspektem rozwoju technologii. Bez watpienia, jednym 2z najwazniejszych
wspotczesnych wyzwan jest sprostanie ciggle rosngcemu globalnemu zapotrzebowaniu na
energi¢ elektryczng. Szczegdélne zainteresowanie wzbudzaja poszukiwania przenosnych
systemow 1 urzadzen przetwarzajacych lub magazynujacych energi¢. Niewatpliwie w ciggu
kilku ostatnich dekad, najbardziej rozpowszechnionymi urzadzeniami tego typu staly sie
baterie, zwlaszcza uktady oparte o technologie litowo-jonowe [293,294]. Komercjalizacja
przenos$nych systemow magazynowania energii bezspornie przyczynita si¢ do uksztalttowania
$wiata jaki znamy obecnie, co potwierdza przyznanie Nagrody Nobla w dziedzinie chemii za
2019 rok, ktorg uhonorowano ,,rozwoj baterii litowo-jonowych”, a laureatami zostali John B.
Goodenough, M. Stanley Whittingham 1 Akira Yoshino [295,296]. Pierwsze dostgpne
powszechnie baterie, byty jednorazowego uzytku, nie posiadaty mozliwosci fadowania oraz
stanowily ogniwa pierwszego rodzaju. Ogniwa drugiego rodzaju, a jednocze$nie baterie
wielokrotnego uzytku, umozliwiaja magazynowanie energii w powtarzalnych cyklach
tadowania i rozladowywania [297]. W dalszej czg¢$ci niniejszej pracy, stosowane okreslenie
,baterie” odnosi si¢ wylacznie do ogniw wielokrotnego uzytku definiowanych jako
akumulatory oraz urzadzenia przechowujace energie w cyklach tadowania i roztadowywania.
Tego typu urzadzenia stanowig wcigz bariere¢ rozwoju technologicznego, w kontekscie
wydajnych i1 bezpiecznych urzadzen mobilnych, ktére sg determinowane przez energochtonne

potrzeby wspotczesnego spoteczenstwa. W miare ciggltego wzrostu oczekiwan wobec baterii,
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prowadzonych jest wiele badan majacych na celu poprawe jakosci pracy masowo stosowanych
akumulatoréw litowo-jonowych [298-300].

Elektrolit jest kluczowym elementem budowy ogniwa, ktéry poprzez zdolnos$c
przewodzenia, umozliwia migracj¢ konkretnych jonéw. Dobor odpowiedniego elektrolitu,
réwnorzednie z wybranym rodzajem wykorzystanych materiatow elektrodowych do
wytworzenia katody i anody, jest czynnikiem limitujagcym sprawno$¢ i wydajnos$¢ dzialania
ogniwa, co bezposrednio wplywa na efektywnos$¢ pracy baterii. Standardowym rozwigzaniem
stosowanym w ukladach litowo-jonowych jest organiczny roztwor soli litu, petnigcy role
elektrolitu. Jak wspomniano na poczatku podrozdziatu, réwnomolowe roztwory
[Li(G3)][NTf] oraz [Li(G4)][NTf:] wytypowano jako perspektywiczne materialy
elektrolityczne [301,302], ze wzgledu na cechy takie jak wysoka koncentracja jonow Li",
szerokie okno elektrochemiczne i obiecujgce przewodnictwo jonowe (Tabela 2.4.1.1.). W toku
badan podano w watpliwos¢ trwatos¢ kompleksow litu z oligoeterami G3 i1 G4, z tego wzgledu
oba SILs potaczono z weglanem dietylu jako rozpuszczalnikiem charakteryzujacym sie¢
znacznie mniejsza liczbg donorowa, ktory jest rowniez powszechnie stosowany w bateriach
litowo-jonowych, w celu zmniejszenia lepkosci elektrolitu. Wyniki wymieszania
[Li(G3)][NTf:] oraz [Li(G4)][NTf:] z weglanem dietylu w stosunku molowym 1:4 wykazaty,
ze SILs pozostaly w niezmienionej formie kompleksow w roztworze i potwierdzity ceche
typowa dla cieczy jonowych. Ponadto, sporzadzone mieszaniny umozliwily osiagnigcie
zaskakujagco wyzszych warto$ci przewodnictwa jonowego, na poziomie 5,5 mS/cm

16,1 mS/cm [260].

Tabela 2.4.1.1. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne SILs [280,281].

Gestosc¢, Lepkos¢, Stezenie Li", Przewodnictwo

g/cm? mPa-s mol/dm? jonowe, mS/cm’
[Li(G3)][NTf2] 1,42 169 3,06 1,1
[Li(G4)][NTf2] 1,40 81 2,75 1,6

W trakcie eksperymentow naukowcy zaobserwowali stabilno$¢ elektrochemiczng dla
obu SILs przekraczajaca 4 V, byly to napigcia na poziomie 4,5 V dla [Li(G3)][NTf;] oraz
4,3 V dla [Li(G4)][NTf>] (wzgledem Li/Li"). Przetestowano réwniez wydajno$¢ w uktadach
odwzorowujacych  konfiguracj¢  ogniw  baterii  litowo-jonowych  takich  jak
[LiCoO: | [Li(G3)][NTf2] | Li] oraz [LiCoO; | [Li(G4)][NTf,] | Li]. Badania przeprowadzone
dla galwanostatycznych pomiarow tadowania 1 roztadowania w zakresie potencjalow

od 3,0 do 4,3 V potwierdzily wyjatkowo dobrg stabilno$¢ oksydacyjnag uktadow, co pozwolito

str. 36



Badania nad syntezg i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatorow kwasowych | J. Wigctawik

pracowa¢ ogniwom przez ponad 200 cykli. Dodatkowo, pomiary poczatkowej pojemnosci
roztadowania katody wykazaly 130 mAh/g w przypadku obydwu ogniw, podczas gdy
teoretyczng pojemno$¢ oszacowano na 137 mAh/g [303]. Zadowalajacych wynikow stabilne;j
pracy ogniwa w 600 cyklach tadowania-roztadowania, dostarczyty rowniez badania wykonane
w uktadzie konfiguracji elektrod [LiFePO4 | [Li(G3)][NTf] | Li], obejmujac zakres napieé
2,5 - 4,0 V. Podczas gdy stabilng pojemno$¢ katody (140 mAh/g) uzyskano po 5 cyklach.
W trakcie badan grupa Hassouna réwniez wykorzystata ten sam model ogniwa, a rezultaty
eksperymentéw ujawnity stabilng pojemnos¢ roztadowania katody w waskim zakresie
147-153 mAh/g, ktora utrzymywata si¢ przez 100 cykli tadowania-roztadowania [304].
Natomiast wprowadzenie innej typowej elektrody dla systemow litowo-jonowych umozliwito
otrzymanie ogniwa o ukladzie [LiNii;s3Mni;3C01302 | [Li(G3)][NT1:] | Li], ktorego zakres
pracy obejmowat potencjaly od 2,7 do 4,2 V. Po pierwszym cyklu odnotowano zaskakujaco
duza pojemno$¢ roztadowania katody na poziomie 150 mAh/g, niemniej badania ujawnily
niedostateczng stabilno$¢ ogniwa wynikajaca ze zmniejszenia pojemnosci roztadowania katody
0 40% w ciagu 400 cykli [305].

Ostatnimi czasy coraz wigce] mowi si¢ o wysoce elastycznych 1 rozciagliwych
urzadzeniach elektronicznych. Elastyczne urzadzenia magazynujace energi¢ elektryczng
moglyby przyczyni¢ si¢ do rozwoju zaawansowanych tzw. ,inteligentnych” tekstyliow,
wszczepianych urzadzen, wyswietlaczy o duzych rozmiarach i elastycznych urzadzen
mobilnych, takich jak smartfony ze sktadanym ekranem. Jednym z elementé6w ograniczajacych
rozw0j w tej branzy jest wilasnie bateria, ktora nie gromadzi wystarczajacej ilosci energii,
a dodatkowo jest ograniczona formg. Gdyby bateria byta rozciggliwa i sprostata wymaganiom
mechanicznej deformacji, przy jednoczesnym zachowaniu elektrochemicznej wydajnosci,
otworzyloby to wiele mozliwosci, nie tylko w branzy urzadzen mobilnych. Jednym z podej$¢
do realizacji elastycznego 1 rozciagliwego elektrolitu wykorzystuje SILs jako aktywny
elektrochemicznie sktadnik kompozytowego 1 zelowego elektrolitu, bedacego solwatowanym
jonozelem. Panzer i D’ Angelo zaprezentowali zastosowanie [Li(G4)][NTf:], wprowadzonego
do polimerowego rusztowania poprzez wolnorodnikowa kopolimeryzacj¢ inicjowana $wiattem
UV, co zapewnilo strukturalne wsparcie dla cieczy jonowej [306]. W tej pracy przedstawiono
nowg klase elektrolitow bedacych solwatowanymi jonozelami, ktére wykazywaly szeroko
regulowalne wtasciwosci mechaniczne 1 wysokie przewodnictwo jonowe w temperaturze
pokojowej. W badaniach zastosowano w petni dwubiegunowa (zwitterjonowa) sie¢ polimerowsq

na bazie fosforanu(V) 2-metakrylooksyetylocholiny (MPC) i winyloimidazolu sulfobetainy

str. 37



Badania nad syntezg i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatorow kwasowych | J. Wigctawik

(SBVI). Zazwyczaj proby zwigkszenia sztywnos$ci zelu wigza si¢ ze zmniejszeniem
przewodnictwa jonowego. Przewodnictwo jonowe w tym przypadku zalezy zaro6wno od
stezenia jonow, ktore moga efektywnie dryfowa¢ w przytozonym polu elektrycznym, jak i ich
mobilnosci lub dyfuzyjnosci. W przytaczanych badaniach zwigkszenie catkowitej zawartosci
kopolimeru MPC-SBVI (stosunek molowy 3:1) z 6,4% molowych (minimalny punkt zelowania
w tej kompozycji) do 25,2% molowych w [Li(G4)][NTf:], spowodowato wzrost modutu
sprezystosci Sciskajacej z 0,89 kPa do 2,01 MPa. Jednoczesnie przewodnictwo jonowe dla tych
kompozycji spadto z 1,34 do 0,47 mS/cm. Wykazano, ze w miar¢ wzrostu zawarto$ci
kopolimeru w jonozelu oraz zmiany stosunku monomerdéw, modut sprezystosci $ciskajacej
ros$nie od 23 kPa dla uktadéw zawierajacych 0% SBVI do 2,3 MPa przy 100% SBVI. Przy
czym przewodnictwo jonowe w temperaturze pokojowej spada wowczas od 0,70 do wartosci
0,47 mS/cm. Natomiast najwyzszy modul sprezystosci, wynoszacy 7,3 MPa, towarzyszy
maksymalnej przewodnosci jonowej na poziomie 0,67 mS/cm, zmierzonej dla kompozycji
zawierajacej 75% SBVI w kopolimerze i 20% kopolimeru w jonozelu. Zatem rusztowania
jonozeli kopolimerowych bogate w SBVI maja tendencje do promowania zarowno wigkszej
warto$ci modulu elastycznos$ci, jak 1 wyzszego przewodnictwa jonowego. Z drugiej strony,
kompozycje zawierajace znaczne ilosci MPC w skladzie charakteryzowaly si¢ najwigksza
zdolnos$cia odksztatcenia plastycznego, mogac wytrzymac od 25 do 210% odksztatcenia przy
jednoczesnym zachowaniu wytrzymatos$ci na rozciaganie. Wytworzone jonozele kopolimerowe
zawierajagce [Li(G4)][NTf.] wykazywaly zaskakujaco wysokie zdolno$ci samoorganizacji,
zachowujac poczatkowe wlasciwosci odpornosci na odksztalcenia, nie tracg pojemnosci
roztadowania (155 mAh/g) do 100 cykléw natadowania 1 roztadowania oraz wykazaty wysoka
stabilno§¢  oksydacyjng do 54 V (wzgledem Li/Li") w ukfadzie ogniwa
[graﬁtl [Li(G3)][NT1:] | LiNi(1x-y)CoxMnyOz], gdzie 1-x-y > 0.8. Ponadto, przedstawione
jonozele charakteryzowata wysoka wytrzymalos¢ termiczna, poniewaz nie tracity ksztattu
1 wlasciwosci przewodnictwa jonowego do temperatury 80°C. Prezentowane materiaty dzigki
obecnosci SIL, do temperatury 180°C tracity mniej niz 5% wagowych swojej masy. Podczas
gdy do temperatury 80°C byto to mniej niz 1% wagowy, w poréwnaniu do klasycznego
elektrolitu na bazie Li[PFs] w mieszaninie weglandéw, ktéry w tej temperaturze degraduje
w 93%. Wobec czego wytworzone jonozele okazaty si¢ wyjatkowo stabilne termicznie.
Przedstawione elastyczne jonozele s3 specyficznym rodzajem elektrolitow
polimerowych. Oprocz omawianego powyzej przykladu, roéwnie obiecujace rezultaty

implementacji SILs na bazie Na[ClO4] i G3, w formie elastycznego elektrolitu zelowego do
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baterii Na-jonowych, otrzymano przy zastosowaniu matrycy polimerowej w postaci
poli(fluorku winylidenu-heksafluoropropylenu) [307]. Solwatacyjne ciecze jonowe opierajace
si¢ o lit wykorzystano tez w potgczeniu z takimi polimerami i kopolimerami jak poli(tlenek
etylenu) [308], polistyren-b-poli(metakrylan metylu)-b-polistyren [309], poli(akrylan
litu-r-kwas akrylowy)-b-poli(metakrylan metylu)-b-poli(akrylan litu-r-kwas akrylowy) [310]
oraz etoksylowany triakrylan trimetylolopropanu [311]. Otrzymane elektrolity tego typu
rowniez charakteryzowaly si¢ zadowalajacymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz
stabilnoscig termiczng i elektrochemiczng [312-314].

Omawiajac szeroko badane zastosowanie SILs jako elektrolitow do niewatpliwie
najbardziej rozpowszechnionych ukladow magazynowania energii w postaci baterii
litowo-jonowych nalezatoby jeszcze uwzgledni¢, ze systemy oparte o lit pomimo wielu
oczywistych dominujacych zalet posiadaja rowniez pewne kluczowe wady. Lit jest uwazany za
pierwiastek o ograniczonych zasobach w skali globalnej. Chociaz wystepuje w skorupie
ziemskiej, jego gldéwne zasoby koncentrujg si¢ w wybranych obszarach geograficznych i kilku
krajach, takich jak Australia, Chile, Argentyna, Boliwia, USA czy Chiny. Ponadto, recykling
litu wcigz stwarza sporo trudno$ci. Z uwagi na opisywane juz w tym podrozdziale rosngce
zapotrzebowanie na lit, ostatnimi czasy coraz wigksze znaczenie ktadzie si¢ na monitorowanie
i zrownowazone zarzadzanie wydobyciem tego pierwiastka. Dodatkowo, w 2018 roku lit zostat
umieszczony na liScie pierwiastkow krytycznych ze wzgledu na bezpieczenstwo 1 gospodarke
Stanow Zjednoczonych, a w 2020 roku Unia Europejska uznata go za surowiec krytyczny dla
swojej gospodarki [315-317]. W zwiazku z czym, jedna ze strategii rozwoju technologii
systemOw magazynowania energii zaktada wyjscie poza obszar wykorzystywania litu, a jako
obiecujace substytuty metali do zastosowan na duzg skalg uwaza si¢ pierwiastki takie jak Na,

K, Ca, Mg Al [266,318-323].

2.4.2. Solwatacyjne ciecze jonowe jako media reakcyjne i katalizatory

W dotychczasowych opracowaniach zaskakujaco malo uwagi poswigcono
wykorzystaniu solwatacyjnych cieczy jonowych jako mediow reakcyjnych lub katalizatorow.
Literatura specjalistyczna opisuje zaledwie kilka przyktadowych zastosowan, ktore
szczegblowo omdwiono w danym podrozdziale.

Solwatacyjne ciecze jonowe po raz pierwszy wykorzystano w chemii preparatywnej
w 2016 roku [285], gdzie [Li(G3)][NTfz] oraz [Li(G4)][NTH:] petnily role medium reakcyjnego
dla szeregu przemian elektrocyklicznych, sprzyjajac zarowno reakcjom Dielsa-Aldera, jak

1 cykloaddycji [2+2]. Nowe SILs pozwolity zastapi¢ rozpuszczalniki molekularne, takie jak
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5 M roztwoér nadchloranu litu w eterze dietylowym (5SM LPDE), chloroform oraz [bmim][PFs].
Porownujac SILs na bazie litu z SM LPDE, solwatacyjne ciecze jonowe wyrdzniaja si¢
WwyZzszym poziomem bezpieczenstwa i latwiejszg obstugg operacyjng jako rozpuszczalnik, ze
wzgledu na potencjalnie wybuchowy charakter nadchloranéw oraz ucigzliwo$¢ procedur
suszenia. SILs eliminuja wystepowanie czynnika ograniczajagcego w postaci szczegdlnego
postepowania z rozpuszczalnikami wybuchowymi, wykluczajac zagrozenie wybuchem. Dzigki
wysokiej stabilno$ci termicznej suszenie rozpuszczalnika moze odbywac si¢ poprzez jego
ogrzewanie, a odwodniony odczynnik moze by¢ efektywnie magazynowany nad $rodkiem
suszacym. Jedng z reakcji modelowych opisanych w przytaczanych badaniach stanowita reakcji
cykloaddycji [2+2] pomiedzy ketenem dimetylowym (wytwarzanym in situ z chlorku
izobutyrylu) 1 (E)-aldehydem cynamonowym, prowadzaca do otrzymania dienu
z wydzieleniem CO: (Schemat 2.4.2.1.). Wyniki uzyskane w tej reakcji obnazyly wady
nadchloranéw 1 ujawnily zalety SILs, zwlaszcza [Li(G3)][NTf:]. Reakcja prowadzona
w chloroformie umozliwita wytworzenie niewielkiej ilosci produktu nie przekraczajacej 5%
wydajno$ci. Natomiast stosujac SM LPDE mozliwe bylo uzyskanie produktu ze zré6znicowang
wydajnoscig miedzy 5%, a 40%, ktora czesto oscylowata przy okoto 20% przy powtarzanych
prébach. Zastosowanie solwatacyjnej cieczy jonowej jako rozpuszczalnika znaczaco sprzyjato
postepowi reakcji, a produkt otrzymano z wydajnosciami 56% i 41% odpowiednio dla

[Li(G3)][NTf] i [Li(G4)][NT£].

C
+ — —_—
)K | ‘ -CO, |

Ph Ph PH

Schemat 2.4.2.1. Reakcja cykloaddycji [2+2] ketenu dimetylowego
z (E)-aldehydem cynamonowym [285].

Podane wyniki otrzymano przeprowadzajac reakcje w warunkach dobranych na
podstawie doniesien literaturowych, jednakze dodatek aktywowanych sit molekularnych do
mieszaniny reakcyjnej poskutkowal wzrostem wydajnosci do 60% w przypadku stosowania
[Li(G3)][NTf:]. Kolejng poprawe w wytwarzaniu produktu osiggni¢to w wyniku podniesienia
temperatury do 80°C zamiast prowadzenia reakcji w temperaturze pokojowej, przy czym
wydajno$¢ w [Li(G3)][NTf2] wyniosta wowczas 70%. Dodatkowo przedstawiony w badaniach

przyklad dotyczyt reakcji 4-nitrobenzaldehydu z chlorkiem izobutyrylu, ktéra prowadzita do
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otrzymania 3-dimetylo-4-(4-nitrofenylo)-2-oksetanonu (Schemat 2.4.2.2.). Autorzy publikacji
postulowali, ze implementacja SILs moze by¢ z powodzeniem stosowana w celu poprawy
wydajnosci reakcji oraz przyczynic¢ si¢ do opracowania nowej $ciezki operacyjnej i sprzyjac
optymalizacji parametrow procesowych omawianej reakcji. Niemniej, zaprezentowane
rozszerzenie wykorzystanych substratow w reakcja cykloaddycji [2+2] nie przebiegato

w koncowym etapie z eliminacja dwutlenku wegla.

0 O
0 0

IL, NEt;
—".

OzN 02N
Schemat 2.4.2.2. Reakcja cykloaddycji [2+2] 4-nitrobenzaldehydu z chlorkiem izobutyrylu [285].

Przeprowadzenie reakcji w obecnos$ci [Li(G3)][NTHfz] przy zachowaniu literaturowych
warunkoéw procesu pozwolito uzyskaé bardzo wysoka wydajnos¢ wynoszaca 94%, natomiast
zastosowanie [Li(G4)][NTf:] dato 75% wydajnosci. W tym przypadku SILs ponownie
wykazaly osiaggniecie lepszych wynikéw niz SM LPDE i chloroform, ktore pozwolity uzyskac
odpowiednio 45% 1 do 5% wydajnosci. Inng reakcja elektrocykliczng rozwazang przez autorow
pod katem stosowania solwatacyjnych cieczy jonowych jest dobrze znana reakcja
Dielsa-Aldera. Jako model referencyjny przyjeto reakcjg izoprenu z acetylenodikarboksylanem
dimetylu, maleinianem dimetylu lub fumaranem dimetylu. Badanie SIL w tej reakcji nie
poprawia znaczaco wydajnosci w przypadku prob podjetych z acetylenodikarboksylanem
dimetylu. Naukowcy powiazali t¢ zalezno$¢ ze staba rozpuszczalno$cig izoprenu
w [Li(G3)][NTf2] 1 [Li(G4)][NTfz]. Natomiast reakcja izoprenu z maleinianem dimetylu lub
fumaranem dimetylu w obecnosci [Li(G3)][NTfz2] skutkuje zwigkszeniem wydajnosci
produktéw do 73% 1 74%, a przy zastosowaniu [Li(G4)][NTf:] odpowiednio dla obu substratow
do 81% 1 65% w poréwnaniu do reakcji prowadzonej w chloroformie cechujacej sie¢
wydajnoscig 45%. Ostatnia transformacja testowana w cytowanej pracy dotyczy
pseudo-pinakolowego przegrupowania epoksydoéw, na przyktadzie tlenku styrenu. Reakcja
w 5M LPDE przebiega w ciaggu 10 minut z wydajnoscig 85%. Niestety SILs nie wykazaty
zadnej aktywnos$ci w tym uktadzie, a wydtuzenie czasu i zwigkszenie temperatury nie wptyneto
na obserwacje powstania produktu. Autorzy zauwazaja, ze jest to prawdopodobnie przypisanie
ograniczonej zdolnosci Li* do dziatania jako kwas Lewisa, ze wzgledu na stosunkowo silne
odziatywanie oligoeterow w zakresie chelatacji 1 koordynacji jonu metalu. Podsumowujac

jedng z pierwszych publikacji naukowych poswigcong wykorzystaniu SILs jako mediow
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reakcyjnych, mozna na jej podstawie wywnioskowac, ze zastosowanie solwatacyjnych cieczy
jonowych w wybranych przemianach -elektrocyklicznych moze skutkowaé wyzszymi
wydajno$ciami, krotszymi czasami reakcji i niejednokrotnie poprawa optymalizacji procesu.
Warto wspomnie¢, ze w tym miejscu nasuwa si¢ hipoteza, ze zastgpienie jonow litu innymi
jonami metali o bardziej kwasowym charakterze typu Lewisa zniwelowatoby obserwowane w
testowanych reakcjach ograniczenia i otworzyto wiele nowych kierunkow wykorzystania SILs.

Eyckens 1 Henderson zaprezentowali badania, w ktorych zastosowali SILs jako medium
reakcyjne w wielosktadnikowej syntezie oa-aminofosfonianow noszgcej nazwe reakcji

Kabachnika-Fieldsa (Schemat 2.4.2.3.) [324].

HOP(oph)2 Q NH O
sm >7 P(OPh),
R;: 4-NO,, 4-Br

Ry: 4-NO,, 4-Cl, 4-OH, 4-F, 4-NH,, 3-Cl, 3-CF3, 3,5-CF,

Schemat 2.4.2.3. Otrzymywanie a-aminofosfonianow w reakcji Kabachnika-Fieldsa [324].

Ta trojsktadnikowa reakcja pomiedzy I-rzedowg aming, zwigzkiem karbonylowym oraz
fosforanem diarylu, byta przeprowadzona w obecnosci [Li(G3)][NTf:] albo [Li(G4)][NTf2],
w temperaturze pokojowej w celu syntezy szerokiego zakresu a-aminofosfonianow z wysoka
wydajnoscig 1 w krotkim czasie 5 minut. Zakres pracy skupiat si¢ na przetestowaniu szerokiego
spektrum substratow, w tym réznych pochodnych aniliny i benzaldehydu. Podstawowy wariant
reakcji pomiedzy benzaldehydem 1 aniling w obecnosci [Li(G3)][NTf2] umozliwit osiagnigcie
87% wydajnosci w 5 minut, podczas gdy zastosowanie [Li(G4)][NTfz] pozwolito otrzymac
produkt z 91% wydajnoscia w tym samym czasie trwania reakcji. Wszystkie reakcje
prowadzono przez 5 minut i w zaleznosci od zastosowanego podstawnika w anilinie oraz
benzaldehydzie procesy te charakteryzowaty si¢ zmienng wydajnoscig (od 18% do 96%)
w zaleznosci od substratow 1 rodzaju solwatacyjnej cieczy jonowej. Dla halogeno-pochodnych
aniliny uzyskano bardzo wysoka wydajnos$¢ 96% w przypadku obu SILs, podobnie korzystne
wydajnosci 82% 192%, zaobserwowano w przypadku elektronodonorowo podstawionego
4-aminofenolu, odpowiednio w [Li(G3)][NTfz] i [Li(G4)][NTfz]. Dalsze badania dotyczyty
prowadzenia reakcji modelowej z wykorzystaniem fenylenodiaminy w wyniku czego
otrzymywano symetryczne bis-a-aminofosfoniany z maksymalng wydajnoscia 64% dla

p-fenylenodiaminy oraz niesymetryczne bis-a-aminofosfoniany zsyntetyzowane z wydajnos$cia
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siggajaca 43% dla karbonylowych pochodnych fenylu i4-metylofenylu w [Li(G3)][NTfz].
Niestety, autorzy nie zaobserwowali ani nie rozwazyli réznicy lub tendencji pomig¢dzy
uzyskanymi wydajnosciami produktow i zastosowanymi SILs dla kazdego badanego
przypadku. W trakcie eksperymentow odnotowano natomiast, ze wydzielenie 1 oczyszczenie
niektorych produktow z [Li(G4)][NTf2] jest bardziej wymagajace, niz z roztworu
[Li(G3)][NTf>]. Niemniej jednak zastosowanie SIL jako rozpuszczalnika w syntezie
o-aminofosfonianéw umozliwito szybkie i skuteczne przeprowadzenie reakcji.

Z kolei w 2017 roku zesp6t Obregén-Zuiiga [325] opublikowat wyniki badan
polegajacych na zastosowaniu SILs w postaci kokatalizatoréw z (S)-proling w asymetrycznej

reakcji aldolowej (Schemat 2.4.2.4.).

(S)-prolina R
e
SIL

+ RCHO

R : 4-NO,Ph, 3-NO,Ph, 4-Ph-Ph, 4-MePh, Ph,
2-CIPh, 4-BrPh, 2-CF;Ph, 2-MeOPh

Schemat 2.4.2.4. Model asymetrycznej reakcji aldolowej kokatalizowanej (S)-proling [325].

W pierwszej kolejnosci naukowcy sprawdzili dzialanie rownomolowej mieszaniny
(S)-proliny 1 [Li(G3)][NTf,] na postep modelowej reakcji  cykloheksanonu
1 4-nitrobenzaldehydu. W trakcie badan potwierdzono kluczowa rol¢ obecnosci SILs
1 niewielkich ilo$ci wody na zwiekszong aktywnos¢ katalityczng i korzystniejsza selektywnos¢
dzialania (S)-proliny jako katalizatora w asymetrycznej reakcji aldolowej. Zastosowanie
3 mol% mieszaniny kazdego z katalizatorow wraz z 3 mol% dodatkiem wody umozliwito
osiggniecie wydajno$ci na poziomie 94% w przypadku [Li(G3)][NTfz] oraz 96% dla
[Li(G4)][NTf:], podczas gdy prowadzenie reakcji w obecnosci samej (S)-proliny z woda
prowadzito do 67% wydajnosci. Ponadto, wykorzystanie SILs w formie kokatalizatora
wptyneto rowniez na poprawe stereoselektywnosci 1 diastereoselektywnosci procesu,
pozwalajac na uzyskanie produktu w stosunku anti do syn 94:6 dla [Li(G3)][NTf>] oraz 90:10
dla [Li(G4)][NTf>], gdzie referencyjne Slepe proby reakcji prowadzonej bez SIL poza staba
wydajnoscig skutkowaly rownoczes$nie otrzymaniem produktow w niekorzystnym stosunku,
posiadajacych diastereoselektywno$¢ na poziomie 82:18. Rozszerzajac metode na inne
aromatyczne aldehydy, zawierajagce zardwno podstawniki o charakterze neutralnym,

elektronodonorowym oraz elektronoakceptorowym, ktoére cechuja sie zréznicowang
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reaktywnos$cig, naukowcy potwierdzili skutecznos$¢ i1 uniwersalno$¢ dziatania SILs jako
kokatalizatorow w katalizowanej (S)-proling asymetrycznej reakcji aldolowej. W wyniku
badan spektroskopowych oraz modelowania komputerowego, zwigkszenie aktywnosci
katalitycznej i selektywnosci zastosowanego uktadu katalitycznego przypisano powstawaniu
agregatu katalitycznego jako supramolekularnego kompleksu (S)-proliny-Li-SIL, ktory
podczas reakcji oddziatujagc z aldehydem w stanie przejSciowym stabilizowany jest przez
czasteczki wody.

Opisywane nieliczne nieelektrochemiczne zastosowania SILs, zostaty w 2019 roku
rozszerzone o dwufunkcyjne wykorzystanie sztandarowych reprezentantéw [Li(G3)][NTf:]
oraz [Li(G4)][NTf.] w formie rozpuszczalnika i katalizatora jednocze$nie [326]. Potaczenie
typowych wilasciwosci cieczy jonowych z wykazywaniem kwasowo$ci Lewisa
charakterystycznej dla soli litu stanowiacej prekursor do powstania SILs, wykorzystano do
przeprowadzenia regioselektywnej oraz stercoselektywnej reakcji otwarcia pier§cienia
epoksydow. Szczegdlnie skuteczne dzialanie SIL odnotowano w przypadku otwarcia
pierscienia 1,2-epoksydu a-karbapiranozy (Schemat 2.4.2.5.), ktory umozliwit skrocenie czasu
prowadzenia reakcji do 24h z 7 dni, w wyniku zastgpienia katalizatora w postaci Li[ClO4] oraz
metanolu  jako rozpuszczalnika, [Li(G4)][NTf>]. Natomiast podczas zastosowania
[Li(G3)][NTf>] nie zaobserwowano zadnej konwersji. Drastyczna rozbiezno$¢ rezultatéw obu
SILs zostala przez autoréw przypisana roznej wielkos$ci oraz nieznacznie zrdznicowanej
zdolnosci do tworzenia wigzan wodorowych okreslanej przez warto$ci Kamleta-Tafta dla
poszczegbdlnych SILs [267,327,328]. Niemniej, badacze zauwazyli, ze liczba doniesien
dotyczacych zastosowania SILs w syntezie jest nadal ograniczona i nie mozna na razie
wyciagna¢ zadnych ogolnych wnioskow na temat mozliwie odmiennej reaktywnosci tego typu
zwigzkow.

OM c \\\\\O H

", SIL
&O + MeOH —>

BnO™ BnO™ “IOH  BnOY OMe
OBn OBn OBn

Schemat 2.4.2.5. Model reakcji otwarcia pierscienia 1,2-epoksydu a-karbapiranozy przez

addycje metanolu w obecnosci [Li(G4)][NTf>] [326].

W tym samym roku zespdt Harpera zaprezentowal badania majace na celu
scharakteryzowa¢ wplyw solwatacyjnych cieczy jonowych na dwa modele substytucji

nukleofilowej [329]. Naukowcy umotywowali swoje dziatania nielicznymi doniesieniami

str. 44



Badania nad syntezg i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatorow kwasowych | J. Wigctawik

literaturowymi dotyczacymi sposobu dzialania SILs w syntezie organicznej, postulujac
dodatkowo, ze zwiazki typu SILs w przypadku niektorych proceséw wielodrogowych moga
W znaczacy sposob ogranicza¢ postep reakcji substytucji konkurencyjnej. Pierwszg reakcje
przeprowadzono pomigdzy pirydyng i bromkiem benzylu, proces ten reprezentowat
podstawienie typu Sn2 (Schemat 2.4.2.6.). Drugi proces odzwierciedlal aromatyczng
substytucj¢ nukleofilowa SnAr, w tym modelu etanol reagowat z 1-fluro-2,4-dinitrobenzenem
(Schemat 2.4.2.7.). Badania przeprowadzono porownujac wptyw SILs z rozpuszczalnikiem
molekularnym, czysta solg Li[NTf:] i klasyczna ciecza jonowa [bmim][NTf>]. Podczas badan
nad reakcja przebiegajaca wedlug mechanizmu Sn2 stwierdzono, ze [Li(G3)][NTf:]

1 [Li(G4)][NTfz] uzyte jako rozpuszczalnik nie mogg skutecznie wspomagaé przebiegu reakcji

Br
NN Br N
+ o |
= =

Schemat 2.4.2.6. Model substytucji nukleofilowej typu Sn2 jako reakcja pirydyny

tego typu.

z bromkiem benzylu [329].

Natomiast reakcja aromatycznej substytucji nukleofilowej ujawnila zaskakujaca
reaktywnos$¢ tancucha oligoeteru G4 z [Li(G4)][NTf:], ktory powszechnie postrzegany jest jako
obojetny w strukturze solwatacyjnej cieczy jonowej. W trakcie reakcji G4 zostat
najprawdopodobniej aktywowany przez wolny fluor, a w potaczeniu z pierscieniem benzenu
doprowadzit do powstania dodatkowego produktu w postaci 2,4-(NO2)»-Ph-[Li"(G4)]. Wedtug
autorow, zaobserwowana reaktywnos¢ SILs bedzie najprawdopodobniej zauwazalna 1 znaczaca
tylko w przypadku duzej zawartosci solwatacyjnej cieczy jonowej] w kompozycjach

rozpuszczalnikowych oraz w obecno$ci silnych nukleofili.

F o N

NO, NO,
NE
+ EtOH —»

NO, NO,

Schemat 2.4.2.7. Model substytucji nukleofilowej typu SnAr jako reakcja

1-fluro-2,4-dinitrobenzenu z etanolem [329].
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W 2023 roku zesp6l Harpera uzupetnit przeglad wykorzystania SILs w substytucji
nukleofilowej o mechanizm jednoczasteczkowego podstawienia nukleofilowego typu
Sn1[330]. W modelowej reakcji  etanolu z  chloropochodng  acenaftenu
(Schemat 2.4.2.8.) wykorzystano szereg cieczy jonowych, w tym [Li(G3)][NTf:], ktora
bezposrednio poréwnano z dziataniem [bmim][NTf2]. W rezultacie stwierdzono, ze potaczenie

soli litu z G3 korzystniej wptywa na statg szybkos$ci testowanej reakcji modelowe;.

Cl OEt

[
O + EtOH — O

Schemat 2.4.2.8. Model substytucji nukleofilowej typu Sx1 jako reakcja

2-chloro-1,1-dimetyloacenaftenu z etanolem [330].

Badaczom nie udalo si¢ jednak skorelowa¢ wynikow przewidywanego wplywu SIL
z otrzymanymi danymi empirycznymi, a doktadniej odchylenie danych byto obarczone duzym
btedem, wynikajacym wedlug autoréw metodologii ze znaczaco odmiennej struktury

solwatacyjnych cieczy jonowych od pozostatych systemow ILs.

2.4.3. Inne zastosowania solwatacyjnych cieczy jonowych

Jednym z nielicznych doniesien literaturowych oraz zastosowan solwatacyjnych cieczy
jonowych, ktore nie sg zwigzane ani z petnieniem funkcji elektrolitu, ani ze wspomaganiem
postepu syntez chemicznych jest wykorzystanie ich jako czynnikow modyfikujacych
powierzchni¢ wildkien weglowych stanowigcych wzmocnienie kompozytow o osnowie
z zywicy epoksydowej [331]. Migdzyfazowe oddziatywania na granicy potaczenia widkien
z osnow3g sg kluczowym czynnikiem determinujagcym wytrzymatos¢ kompozytoéw tego typu.
Aby zwigkszy¢ adhezje 1 kompatybilno$¢ powierzchni obu materialow, widkna mozna
modyfikowaé poprzez chemiczng zmiane wlasciwosci powierzchniowych. Wzmocnienie
dodatkowych efektow wystepujacych na granicy faz i w migdzyfazie mozna osiggna¢ m.in. za
pomocy cieczy jonowych, ktore jak wynika z symulacji dynamiki molekularnej, dyfunduja do
fazy polimerowej, czemu towarzyszy aglomeracja skutkujaca uplastycznieniem mig¢dzyfazy
1 wzrostem odporno$ci materialu na §cinanie. W badaniach wykorzystano [Li(G3)][NTf:] ze
wzgledu na nietoksyczny charakter, wykazywanie niewielkiej kwasowosci typu Lewisa oraz

rozpuszczalnos¢ w wodzie 1 zywicy epoksydowej, co umozliwitlo zwigkszenie szybkos$ci
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sieciowania 1 praktyczne wykonanie kapieli wodnej modyfikowanych wlokien.
W eksperymentach poréwnano rowniez dziatanie powszechnie dostgpnej cieczy jonowej
[bmim]Cl. Na podstawie pomiaru mi¢dzyfazowej wytrzymatosci na Scinanie okreslono, ze
materiaty funkcjonalizowane grupami aminowymi i [bmim]CI zwigkszyly adhezje wtokien do
osnowy o 255% w odniesieniu do proby kontrolnej, natomiast zastosowanie [Li(G3)][NTf:]
umozliwilo poprawe wytrzymatosci kompozytu o 186%.

W 2020 roku opublikowano badania ujawniajace znaczgcy potencjat SILs jako
dodatkéw promujacych szybsze utwardzanie ukladow epoksydowych [332]. Glownym
ograniczeniem przemyslowej produkcji 1 aplikacji termoutwardzalnych wyroboéw
polimerowych oraz kompozytowych jest ich stosunkowo dilugi czas utwardzania, a takze
wysokie temperatury utwardzania. Aby zywice termoutwardzalne mogly sta¢ si¢ powszechnie
stosowanym materiatlem konstrukcyjnym, nalezy pokona¢ te ograniczenia, szczegoOlnie
w poréwnaniu z wiodgcymi prym polimerami termoplastycznymi, ktore mozna ksztattowaé
termicznie lub wytlacza¢ w duzych ilosciach. W obliczu tych utrudnien, praktycznym
rozwigzaniem jest zastosowanie dodatku, ktoéry w temperaturze pokojowej nie wpltywa na
wlasciwosci fizyczne materiatu, ale moze zwigkszy¢ szybko$¢ lub obnizy¢ temperaturg
utwardzania, w zalezno$ci od potrzeb. Zapewniajagc w ten sposob wysoka przetwarzalnosé
1 odpowiednie wtasciwosci utwardzania. Produkcja na duzg skalg kompozytow epoksydowych
wzmacnianych wtdknami poteguje zapotrzebowanie na usprawnienie i skrocenie czasu cyklu
utwardzania. Przeprowadzone do§wiadczenia wykazaly, ze zwigkszenie szybkosci utwardzania
zalezy od rodzaju zastosowanych SILs, w tym od jonu metalu (Li*, K*, Mg?"), ligandu wokot
metalu (G3, G4, 12-korona-4, benzo-15-korona-5, dibenzo-15-korona-5, 1-aza-15-korona-5)
itozsamo$¢ przeciwanionu ([NTf:], CI, [BFs¢]). W badaniach wykorzystano eter
diglicydylowy bisfenolu A jako modelowa zywice epoksydowa z dodatkiem utwardzacza
w postaci 4,4'-metylenodianiliny, ktdrej czas utwardzania skrécono ponad 26-krotnie bez
pogorszenia wilasciwosci mechanicznych 1 termicznych produktu, przy zastosowaniu 1%
dodatku [Mg(G3)][NTfz]. Autorzy doszli do wniosku, ze kwasowos$¢ Lewisa jest jednym
z czynnikow, ktore moga mie¢ wplyw na szybko$¢ utwardzania. Dlatego dla wigkszos$ci
komplekséw okreslono kwasowos¢ w skali liczb akceptorowych Gutmanna, ktéra
w niewielkim stopniu korelowala ze zdolnosciag poszczegdlnych SILs do zwigkszania
szybkosci utwardzania. Wobec czego badania podsumowano hipoteza, ze najprawdopodobniej
dziatanie uktadu epoksydowego z SIL opiera si¢ o bardziej zlozong kinetyke reakcji.

Postulowano roéwniez, ze koordynacja metalu z epoksydowym tlenem zwigksza tadunek
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czastkowy na koncowym atomie wegla w pierscieniu oksiranowym, utatwiajac szybki atak
nukleofila, takiego jak jednostka aminowa obecna w utwardzaczu. Natomiast rosngca
kwasowos¢ Lewisa metalu zwigksza polaryzacje wigzania C-O, a tym samym wzmacnia
obserwowane efekty, wedlug ktorych jony magnezu stuzg jako bardziej aktywny katalizator niz

jony litu w tym samym uktadzie ligandow.

Podsumowujac przytoczone w niniejszej cze$ci informacje, przeprowadzona analiza
aktualnych doniesien literaturowych wskazuje na koniczno$¢ poszukiwan alternatywnych
metod otrzymywania zwigzkow chemicznych, w szczego6lnosci z grupy fine chemicals, co jest
bezposrednio zwigzane z rozwojem dedykowanych dla tego sektora katalizatorow. E-factor
wskazuje na wytwarzanie jednych z najwigkszych ilosci produktow ubocznych wiasnie w tym
sektorze produkcji chemikaliéw (Tabela 2.4.3.1.). Wskaznik ten wprowadzono by zwrodcic¢
uwage na problem generowania odpadow, definiowanych jako wszystko co powstaje
w procesie produkcji poza pozadanym produktem, co doprowadzito do zmiany paradygmatu
w pojmowaniu efektywnosci proceséw chemicznych, z opartej wylacznie na wydajnosci

chemicznej na taka, ktora przypisuje znaczng warto$¢ rOwniez eliminacji odpadow [3].

Tabela 2.4.3.1. Wskaznik E-factor w przemysle chemicznym [3].

. E-factor, jako
Segment przemystu Roczna skala produkcji kg odpadéw/kg produktu
Rafineryjny 10— 108 <0,1
Chemikalia podstawowe
(produkcja wielkotonazowa, 10%-10° <1-5

tzw. chemia masowa)

Chemikalia specjalistyczne 102— 10 5_50
(fine chemicals)

Farmaceutyczny 10-10° 25-100

W obliczu ciaglego wzrostu liczby regulacji $rodowiskowych dotyczacych
bezpieczenstwa 1 zarzadzania odpadami, konieczny stat si¢ rozwoj zroéwnowazonych
katalitycznych metod produkcji chemikaliow o wysokiej wartosci dodanej. Projektowanie
nowych, nietoksycznych 1bezpiecznych katalizatorow jest wiodacym nurtem rozwoju
zréwnowazonych metod produkcji, szczegolnie zwigzkéw wysokomarzowych z grupy fine

chemicals. Wzmozone zainteresowanie ekologicznymi rozwigzaniami powoduje intensyfikacje
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badan podstawowych nad poszukiwaniem ukladéow katalitycznych, ktore poprawia
efektywnos¢ materiatowa i energetyczng procesow, roéwnoczesnie spetniajagc wymogi zasad
zielonej chemii. Stad tez tematyka podjeta w niniejszej pracy, dotyczaca zastosowania
innowacyjnych cieczy jonowych jako alternatywnych katalizatorow kwasowych, ktoére wpisuja
si¢ w ide¢ usprawnienia obszaré6w produkcji chemicznej, w kierunku technologii

niskoodpadowych lub eliminacji odpadow.
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3. OMOWIENIE WYNIKOW

Stosowanie klasycznych kwasow jako katalizatorow kwasowych wiaze si¢ z szeregiem
ucigzliwych trudnosci takich jak ktopotliwa separacja katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej,
brak mozliwo$ci wielokrotnego wykorzystania, ograniczona selektywno$¢ reakcji zwigzana
z otrzymywaniem zanieczyszczonych produktow oraz utrudnionym ich oczyszczaniem.

W dalszym ciggu jednym z najwigkszych wyzwan pozostaje projektowanie
katalizatorow charakteryzujacych si¢ wysoka aktywnoscia, selektywnoscig i stabilnos$cig, ktore
uproscityby proces produkcji réznych substancji chemicznych. Wspolczesnie rownie istotna
powinna by¢ kwestia mozliwosci stosowania opracowanych metod w praktyce przemystowe;.

Celem badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej bylo
otrzymanie nowoczesnych, alternatywnych materialow o  projektowalnych
wlasciwosciach katalitycznych i ich implementacja w wybranych procesach chemicznych.
Z jednej strony opracowalam innowacyjne katalizatory o wlasciwosciach kwasow Lewisa,
oparte na idei solwatacyjnych cieczy jonowych (SILs), czyli cieklych zwiazkach
kompleksowych metali, dedykowane modelowym reakcjom chemicznym w kategorii fine
chemicals oraz procesom elektrochemicznym. Z drugiej strony podje¢lam si¢ zastosowania
protycznych cieczy jonowych (PILs) o charakterze kwasu Brensteda, stworzonych przy
wykorzystaniu kwasu siarkowego(VI), w Kkilku wariantach reakcji estryfikacji
dedykowanych dla aplikacji przemystowej. W obrebie cze¢sci katalitycznych dotyczacych
zastosowania nowych ukladow na bazie kwasow Lewisa oraz implementacji kwasowych
cieczy jonowych typu Brensteda, poszukiwalam korzystnych warunkow prowadzenia
reakcji, umozliwiajacych efektywne otrzymanie produktow oraz zawrot katalizatora.

Zakres przeprowadzonych badan obejmowatl:

e zaprojektowanie i syntez¢ SILs opartych o triflan glinu(IlI),

e zaprojektowanie i syntez¢ SILs opartych o triflan galu(IlI),

e syntezg¢ PILs na bazie H>SOq,

e okreslenie kwasowosci stosowanych uktadow katalitycznych,

e zastosowanie SILs jako katalizatoréw w reakcji Dielsa-Aldera,

e zastosowanie SILs jako katalizatorow w reakcji cykloaddycji [3+3],

e zastosowanie PILs na bazie H.SO4 w reakc;ji estryfikacji kwasu oleinowego,
e zastosowanie PILs na bazie HoSO4 w reakcji estryfikacji kwasu kaprylowego,

e zastosowanie PILs na bazie HoSO4 w reakc;ji estryfikacji kwasu cytrynowego.
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3.1. Badania nad synteza, wlasciwoSciami i zastosowaniem SILs

Koncept solwatacyjnych cieczy jonowych oferuje kilka potencjalnych zalet szczegolnie
pod katem stosowania katalizatorow w formie kwasow Lewisa, ktore charakteryzujg si¢ bardzo
wysoka aktywno$cig katalityczng, ktorej czesto towarzyszy ograniczona stabilnos$¢
hydrolityczna oraz trudno$¢ z rozpuszczalnoscia w uktadach reakcyjnych. Wprowadzenie
wysoce aktywnych kwasow Lewisa do struktury opartej na idei SILs mialo na celu
zaprojektowanie uktadow katalitycznych wykazujacych aktywnos¢ zarowno w kationie, jak
1 anionie oraz umozliwiajacych przejscie z bardzo aktywnych, lecz trudno rozpuszczalnych soli
do stabilniejszych i latwiejszych w uzytkowaniu cieczy jonowych. Analogiczna strategia
zostala zastosowana do opracowania ciektych kompleksow koordynacyjnych metali (LCC),
gdzie halogenki metali potaczono z ro6znymi ilosciami molowymi organicznych L-donordw, jak
AICl; z acetamidem, lub GaCls z tlenkiem trioktylofosfiny [333,334]. LCC jako tanie i tatwe
do przygotowania, okazaly si¢ efektywnymi katalizatorami typu Lewisa w szeregu reakcji:
oligomeryzacji olefin [335], cykloaddycji Dielsa-Aldera [334] i alkilacji Friedla-Craftsa [209],
a takze jako kokatalizatory w katalizie heterogenicznej zuzyciem stalych katalizatorow
z warstwg cieczy jonowej [336]. Jednakze wiekszo$¢ LCC charakteryzuje si¢ skomplikowang
specjacja wynikajacg z samoczynnej wymiany ligandow, co prowadzi do powstawania
mieszaniny kationowych, anionowych i neutralnych pod wzgledem tadunku komplekséw
metali. Ponadto czg$¢ LCC jest rowniez wysoce korozyjna ze wzgledu na znaczng zawartos$¢
chlorkow. Z kolei sole kwasu trifluorometanosulfonowego i metali (jak Al, Ga, Sc, Ln, i in.)
znane jako triflany, sg stabilniejsze od halogenkéw metali w obecnosci wody, nie zawieraja
chlorkow 1 sg rowniez wysoce aktywne katalitycznie w relatywnie niskich stezeniach [337—
339]. Jednakze ich staba rozpuszczalno$§¢ w wiekszosci rozpuszczalnikéw doprowadzita do
opracowania triflanometalicznych cieczy jonowych, ktére zostaly zsyntezowane w grupie prof.
Chrobok z triflanowych cieczy jonowych oraz triflanu metalu. Chociaz bardzo aktywne
katalitycznie, te ILs okazaly si¢ skrajnie lepkie ze wzgledu na tworzenie si¢ wigkszych aniondw
potaczonych za pomoca mostkéw, a przy wyzszych udziatach triflanu glinu(IIl) obserwowano
zdyspergowang sol, ktéra nie ulegata dalszemu kompleksowaniu [212].

Opierajac  si¢ na wymienionych rodzajach ILs, w odroznieniu od LCC,
w prezentowanym podejsciu zastosowatam ligand wielokleszczowy w postaci oligoeteru, ktory
poprawia stabilno$¢ i ogranicza wymiane ligandow. Dodatkowo miejsca kwasowe Lewisa sg
dobrze zdefiniowane i zlokalizowane w kationie, z kolei zastosowanie stabo zasadowych

anionow pozwolito wyeliminowa¢ obecnos¢ korozyjnych chlorkéw w formie przeciwjondéw.
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W przeciwienstwie do literatury, proponowane podejscie bazuje na wprowadzeniu do struktury
SILs silnie kwasowych kationow z grupy 13, tj. glinu i galu. Jak opisano w podrozdziale 2.4.1.,
biorac pod uwage globalng strategi¢ dotyczacg gospodarowania naturalnymi zasobami
pierwiastkow, glin jest korzystnym 1 perspektywicznym substytutem krytycznych metali,
szczegblnie pod katem wykorzystania w elektrochemii oraz do zastosowan na duzg skale. Jak
wynika z przegladu literatury, dotychczas opisano potaczenia AICIz z réznymi oligoeterami
(G2, G3, G4) [340-342] oraz systemy oparte na triflanie glinu(Ill) z eterem dimetylowym
glikolu dietylenowego (G2) [343-345] wylacznie w kontekscie okreslenia ich wlasciwosci
elektrochemicznych, a ich potencjat w katalizie kwasowej zostal pominigty. W przypadku
mieszanin AI(OTf)3 1 G2 w stosunkach molowych Al(OTf)3:G2 wynoszacych 1:2,5, 1:6,7, 1:33
1 1:667 przedstawiono jedynie charakterystyke spektroskopowa FT-IR, ktéra wykazata
obecno$¢ wolnych triflatow i luznych par jonowych w roztworach, zamiast par jonowych
kompleksow obserwowanych w SIL [343]. DIla uktadéow opartych na wymienionych solach
glinu nie przeprowadzono dokladniejszych badan dotyczacych specjacji, a ponadto
w literaturze naukowej nie odnotowano do tej pory doniesien na temat polaczen jak w SILs,
pomiedzy solg galu i liniowym oligoeterem.

Wymienione aspekty przyczynity si¢ do zidentyfikowania luki badawczej oraz
sktonily mnie do podjecia si¢ otrzymania nowych uktadéw katalitycznych opartych o triflan
glinu(II) i triflan galu(IIl). W ramach pracy doktorskiej zsyntezowalam szereg systemow na
bazie eteru dimetylowego glikolu trietylenowego (G3) i triflanéw metali (M = Al, Ga)
w szerokim zakresie udzialu molowego soli metalu w strukturze ILs yM(OTf)z = 0,09 — 0,33
oraz zastosowalam wybrane kompozycje jako katalizatory w dwoch reakcjach modelowych

cykloaddycji [4+2] i [3+3].

3.1.1. Synteza SILs

W pierwsze] kolejnosci biorac pod uwage, ze wedlug literatury najlepszymi
kandydatami do generowania SILs sg niekoordynujace aniony, podjelam si¢ zsyntezowania
SILs z mieszaniny bis(trifluorometylosulfonylo)imidku glinu(Ill) (AI(NTf)3) 1 G3.
Wytypowana s6l wymagata wczesniejszej syntezy z prekursorow w postaci trimetyloglinu
1 HNTf, [346-348], bezwzglednie bezwodne i1 beztlenowe warunki prowadzenia reakcji
zapewniono poprzez prace w komorze rgkawicowej (ang. glovebox) wypetnionej argonem 5.0.
Po otrzymaniu AI(NT2)s, sporzadzono dwie mieszaniny oparte o kombinacje tej soli 1 G3,
zawierajace sol glinu w ilo$ci utamka molowego yAl(NTf2); = 0,50 1 0,33. Wytworzone SILs

byly jednorodnymi, skrajnie lepkimi cieczami o ciemnopomaranczowym, wrecz brgzowym
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kolorze (Rysunek 3.1.1.1.). Zmniejszenie udziatu molowego yAl(NTf2); < 0,33 spowodowato,
ze w wygladzie mieszanin nastgpita drastyczna zmiana wskazujagca na ich rozktad
autokatalityczny. Zamiast spodziewanego zmniejszenia gestosci 1 lepkosci jak to powszechnie
obserwuje si¢ w przypadku uktadéw na bazie AI(OTf);, mieszaniny ulegaly rozwarstwieniu,
ciemnialy, a z ciektego oligoeteru wytracalo si¢ ciemnobrazowe, nierozpuszczalne ciato state.
Wytworzone ciecze na bazie AI(NTf); (yAl(NTf2)3 =0,33 1 0,50) wykazywaly trudnosci
operacyjne zwigzane z wysoce lepka naturg, ktora znaczaco ograniczala mozliwosci
analityczne 1 aplikacyjne otrzymanych mieszanin, ktore dodatkowo ulegaly dekompozycji
w przypadku kontaktu z szerokg gamga rozpuszczalnikow, a podwyzszenie temperatury do 80°C
nie wplywato znaczaco na zmniejszenie lepkosci uktadéw, co ostatecznie wyeliminowalo je
z dalszych badan, pomimo przeprowadzenia wstepnych testow aktywnosci katalityczne;.

Wyjasnia to rowniez brak danych literaturowych na temat mieszanin AI(NTf2); z oligoeterami.

Rysunek 3.1.1.1. SILs otrzymane z AI(NTf)31 G3 o yAI(NTf2); = 0,50 (lewa) 1 0,33 (prawa).

Roéwnoczesnie prowadzitam badania nad syntezg uktadoéw opartych o G3 oraz Al(OTf)3
(AI-SILs) 1 Ga(OTf); (Ga-SILs), w celu otrzymania SILs posiadajacych wysoki potencjat
katalityczny. Poczatkowo przewidywano, ze zwiazki zsyntetyzowane z ekwimolarnych
stosunkow reagentow (yM(OTf)s = 0,50), beda tworzyly jonowe kompleksy jak

zaproponowano na Schemacie 3.1.1.1.
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Schemat 3.1.1.1. Hipotetyczna struktura SIL na przyktadzie Al-SIL o yM(OTf); = 0,50.

Strategia otrzymywania SILs zaklada zastosowanie réwnomolowych ilosci soli
1 oligoeteru, natomiast w przypadku wytypowanych triflanéw AI(IIT) 1 Ga(Ill), mieszaniny

powstale przy udziale yM(OTf)z = 0,50, czyli stosunku molowym soli do oligoeteru 1:1,
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okazaly si¢ rowniez skrajnie geste i lepkie. Posiadaty konsystencje na pograniczu cieczy i ciata
statego, wykazywaly samoorganizacj¢ i przyjmowaty ksztatt naczynia oraz posiadaly zdolno$¢
plyniecia, ale podczas transferu wykazywaty znaczaca kohezje¢ objawiajaca sie ciggliwoscia,
utrudniajgc uzytkowanie i uniemozliwiajac aplikacje jako ciecze. Natomiast uzycie triflanow
metali w niedomiarze (yM(OTf)z = 0,09 —0,33) spowodowato otrzymanie szeregu SILs
w formie homogenicznych cieczy. Reakcje pomigdzy eterem dimetylowym glikolu
trietylenowego, a triflanami metali (M(OTf)3, gdzie M = Al, Ga) prowadzitam w komorze
rekawicowej zapewniajgcej inertng atmosfere¢ argonu, ktéra umozliwia prawidtowe
kompleksowanie oraz eliminuje hydrolize soli i pochtanianie czgsteczek wody przez oligoeter.
Synteza prowadzona byta bezrozpuszczalnikowo, poprzez bezposrednie potaczenie
odwazonych ilo$ci substratow. Przez pierwsze 3-6 godzin reakcje prowadzitam w temperaturze
40-45°C, nastepnie utrzymywalam temperatur¢ pokojowa i kontynuowalam mieszanie przez
kolejne 6-24 godzin. Otrzymane SILs wystgpowaly w postaci homogenicznych cieczy
o0 zréznicowanym zabarwieniu w zalezno$ci od udzialu molowego M(OTf); w strukturze cieczy
jonowej, jak okreslono szczegdétowo w Tabeli 3.1.1.1.

Szereg otrzymanych solwatacyjnych cieczy jonowych o udziale molowym soli metalu
¥M(OTf)30d 0,09 do 0,33 wiacznie, poddatam analizie strukturalnej za pomoca spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego ('H, C, F, ?’Al, "'Ga NMR) i spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR), oraz okreslitam kwasowos$¢ za pomoca
wyznaczenia wartos$ci liczb akceptorowych Gutmanna (AN). Mieszaniny powstate przy
zastosowaniu triflanow metali do G3 w stosunku molowym 1:1 (yM(OTf)3=0,50), wykazujace
skrajnie wysoka lepkos¢ 1 wystepowanie podczas przenoszenia znaczacej ciggliwosci, nie
zostaly scharakteryzowane pod katem strukturalnym ze wzgledu na utrudniajacg uzytkowanie
posta¢ oraz operacyjny brak mozliwosci wprowadzenia odpowiednich ilo$ci mieszanin do

probowek NMR lub kapilar.
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Tabela 3.1.1.1. Poréwnanie stanu fizycznego otrzymanych mieszanin w zaleznosci od udziatu

molowego triflanu glinu(Ill) lub triflanu galu(Ill) w syntezowanych SILs.

Stosunek molowy

Metal IAM(OTH)3 Stan fizyczny

G3:M(OTHf)s

0,33 2:1 Bardzo lepka, bursztynowa ciecz

0,25 3:1 Lepka, zotta ciecz

0,20 4:1 Ciecz o jasnozottym kolorze

0,17 5:1 Ciecz o lekko jasnozoitym kolorze
Al 0,14 6:1 Ciecz o lekko jasnozottym kolorze

0,13 7:1 Ciecz o jasnozottym odcieniu

0,11 8:1 Ciecz o jasnozottym odcieniu

0,10 9:1 Ciecz o jasnozottym odcieniu

0,09 10:1 Ciecz o jasnozottym odcieniu

0,33 2:1 Bardzo lepka, ciemnopomaranczowa ciecz

0,25 3:1 Lepka, pomaranczowa ciecz

0,20 4:1 Ciecz o jasnopomaranczowym kolorze

0,17 5:1 Ciecz o jasnopomaranczowym kolorze
Ga 0,14 6:1 Ciecz o jasnopomaranczowym kolorze

0,13 7:1 Ciecz o jasnopomaranczowym odcieniu

0,11 8:1 Ciecz o jasnopomaranczowym odcieniu

0,10 9:1 Ciecz o jasnopomaranczowym odcieniu

0,09 10:1 Ciecz o jasnopomaranczowym odcieniu
- 0,00 (czyit:;) a3) Bezbarwna ciecz

3.1.2. Charakterystyka strukturalna SILs

Szczegbdtowa charakterystyke spektroskopowa wybranych SILs na bazie Al(OTf);,
Ga(OTf); 1 G3 wykonatam podczas stazu naukowego w osrodku badawczym Queen's
University lonic Liquid Laboratories (QUILL) Research Centre w Belfascie, w Wielkiej
Brytanii. Badania dotyczace specjacji szeregu wytworzonych mieszanin prowadzitam we
wspotpracy z prof. Matgorzata Swadzba-Kwasny. Miesigczny staz naukowy, finansowany
przez Narodowag Agencje¢ Wymiany Akademickiej (NAWA) umozliwil rdwniez wykonanie

pomiaréw kwasowos$ci badanych uktadow.
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Kazda badang substancje nawazytam (0,6-1,0 g) w komorze rekawicowej bezposrednio
do probowek NMR, do ktoérych wprowadzitam zatopiong kapilar¢ z odpowiednim wzorcem,
a nastgpnie probowki zamkngtam korkami 1 zabezpieczylam parafilmem w celu ochrony
zawartosci probowek przed absorpcjg wilgoci z powietrza po wyjeciu ich z komory
r¢kawicowej oraz w trakcie analiz NMR. Analiza poréwnawcza widm NMR osiemnastu
zsyntezowanych mieszanin o roznych stosunkach molowych M(OTf); i G3 (Tabela 3.1.1.1.)
z widmami odpowiednich wzorcow zostata wykonana na podstawie pomiaréw prowadzonych
bezrozpuszczalnikowo dla wszystkich badanych substancji.

Zarejestrowane widma 'H NMR wybranych SILs przedstawilam na Rysunku 3.1.2.1.
Widoczne na widmach przesunigcia sygnatow pochodzacych od grup metylenowych
i metylowych z G3 (6'H = 3,9 — 4,2 ppm; Rysunek 3.1.2.1., kolor pomarariczowy) w gore pola
jednoznacznie wskazuja, ze sygnaly te s3 znaczaco przestaniane we wszystkich badanych
kompozycjach SILs (6'H=3,0 — 3,5 ppm; Rysunek 3.1.2.1.), co koreluje z koordynacja
atoméw tlenu do centrum metalicznego [328,349,350]. Zgodnie z oczekiwaniami, przy
zwigkszaniu stezenia G3 z yM(OTH); = 0,33 do 0,09, sygnaty staja si¢ nieco mniej przestonigte,
poniewaz wigcej atomow tlenu konkuruje o kazdy atom glinu lub galu. Nawet przy
yM(OTF)3=0,09, co odpowiada dziesieciu czgsteczkom G3 na kazda czasteczke M(OTH)s,
wszystkie czasteczki G3 wydaja si¢ by¢ skoordynowane do centrow metalicznych, a Zadne
sygnaty odpowiadajace wolnemu oligoeterowi nie sg widoczne. W przypadku wszystkich widm
SILs zaobserwowano poszerzenie charakterystycznych sygnaléw, natomiast w przypadku
kompozycji o najwigkszej zawartosci soli metalu w strukturze cieczy jonowej zjawisko to byto
szczegolnie intensywne (Rysunek 3.1.2.1., AI-SIL w yAl(OTf)s = 0,33 kolor niebieski i Ga-SIL
w yGa(OTH)s: = 0,33 kolor granatowy).
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AL-SIL (yAl(OTf); = 0,09)

ALSIL (yAL(OTH)s = 0.25)

ALSIL (yAI(OTH); = 0.33)

Ga-SIL (yGa(OTD);= 0,09)

Ga-SIL (yGa(OTf):= 0.25)

Ga-SIL (yGa(OTf); = 0.33)
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Rysunek 3.1.2.1. Fragmenty widm *H NMR eteru dimetylowego glikolu trietylenowego (G3)
i solwatacyjnych cieczy jonowych na bazie Al(OTf)z lub Ga(OTf)z w kompozycjach
0 udziale molowym yM(OTf)3= 0,09, 0,25 0,33.

Zarejestrowane widma '*C NMR dla szeregu Al-SILs oraz Ga-SILs ujawnity z kolei, Ze
we wszystkich SILs sygnaly odpowiadajagce atomom wegla pochodzacym z grup
metylenowych (6'3C = 66-72 ppm) sa rowniez przestoniete w poréwnaniu do samego G3
(613C =70-72 ppm; Rysunek 3.1.2.2., kolor pomarariczowy). Natomiast w przypadku sygnalow
pochodzacych od grup metylowych nie zaobserwowano zmian w SILs wzgledem wzorcowego
G3 (6"3C =58 ppm; Rysunku 3.1.2.2.). Podobne spostrzezenie zostalo odnotowane przez
naukowcoOw badajacych SILs oparte o Li(NTf;) 1 oligoetery [328,350]. Analizujac
zamieszczone widma mozna zauwazy¢ charakterystyczne kwartety pochodzace od ugrupowan
-CF3 w triflanach, ktore znajduja sie przy 6'°C = ok. 119,5 ppm, co odpowiada zwigzanym
anionom [OTf] [351,352].
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Rysunek 3.1.2.2. Fragmenty widm 3C NMR eteru dimetylowego glikolu trietylenowego

(G3) i solwatacyjnych cieczy jonowych na bazie Al(OTf)3 lub Ga(OTf); w kompozycjach
0 udziale molowym yM(OTf)3;=0,09, 0,25 0,33.

Obie serie SILs zawierajace yM(OTH); = 0,33-0,09 zostaty réwniez zbadane za pomocag

spektroskopii °F NMR. Jak pokazano na Rysunku 3.1.2.3., grupy -CF3 w kompozycjach

opartych na Al(OTf); wystgpuja w postaci wielu sygnatdéw w zakresie przesunigcia

chemicznego 6'°F od -79,2 ppm do -80,2 ppm. Natomiast w przypadku Ga-SILs sygnaty

wystepuja w wezszym zakresie 6'°F od -78,9 ppm do -79,6 ppm (Rysunek 3.1.2.4.). Wszystkie

te sygnaly wzglednie korelujg z obserwowanymi w zakresie 6'°F od -76 ppm do -79 ppm

przesuni¢ciami chemicznymi dla cieczy jonowych zawierajacych aniony triflanowe [353].

Wystepowanie szerokich sygnaldow moze by¢ zwigzane ze zmienng lepkoscig badanych

mieszanin, anieregularne sygnaly oraz multiplety sugeruja niejednorodne S$rodowisko

w sasiedztwie ugrupowania -CF3.
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Rysunek 3.1.2.3. Fragmenty widm °F NMR szeregu Al-SILs
0 udziale molowym yAl(OTf)z = 0,33-0,09.
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Rysunek 3.1.2.4. Fragmenty widm '°F NMR szeregu Ga-SILs
o0 udziale molowym »Ga(OTf)s = 0,33-0,09.
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Widma 2’A1 NMR obrazowano wylacznie dla serii SILs opartych o Al(OTf);
(Rysunek 3.1.2.5.). Wszystkie widma zawieraty grupe sygnalow w zakresie 6*’Al od -13 ppm
do -6 ppm, odpowiadajacych szeSciokoordynacyjnej strukturze glinu w S$rodowisku
koordynacyjnym tlenu. Wyst¢powanie wielu sygnatow sugeruje wspoltistnienie kilku srodowisk
koordynacyjnych glinu, przypominajacych $rodowisko koordynacyjne trifloglinianowych
cieczy jonowych [212]. Ponadto, nie zaobserwowano wyraznie wyodrebniajacych si¢ sygnatow
odpowiadajacych czterokoordynacyjnej strukturze glinu, czyli 6*’Al w zakresie 40-140 ppm,
ani pentakoordynacyjnej strukturze charakteryzujacej sie 0*’Al = 25-60 ppm. Poczynione
obserwacje koreluja z obecnoscia nadmiaru donoréw tlenu dostepnych w kazdej probce.
Natomiast szeroki sygnal 2’ Al pojawiajacy sie przy ok. 75 ppm, przypisywany jest materialowi

probowki NMR [212].

AL-SIL (yAI(OTD);= 0,09)

AL-SIL (yAI(OTf);=0,10) J

ALSIL ANOTD: = 0.11) _...J

Tﬁ-SIL (ZAI(OTH; = 0,13%
ALSIL (¢Al(OTf); = 0,14)_/\“~‘J
AL-SIL (yAl(OTH);=0,17) B “«_ﬂ/

ALSIL (ALOTD; = o,zom\wj

 ALSIL (ZAOTD: - 0.25) /‘\..__..’J

AL-SIL (Al(OT); = 0.33) y
..M N

T

AL(NO;);

140 130 120 110 100 90 80 70 60 SO 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40
Prczesunigcie chemiczne, ppm
Rysunek 3.1.2.5. Widma 2’ Al NMR wzorca w postaci AI(NOs)s w D20 i solwatacyjnych
cieczy jonowych na bazie Al(OTf)s w kompozycjach o udziale molowym yAl(OTf)s od 0,33

do 0,09.

Analogicznie przeprowadzono pomiary 71Ga NMR wylacznie dla przedstawicieli serii
Ga-SILs w zakresie yGa(OTf): = 0,33-0,09 (Rysunek 3.1.2.6.). Wigkszos¢ zarejestrowanych
widm byla ptaska, z sygnatami nierozréznialnymi od linii bazowej, co jest czesto spotykane
w ILs na bazie galu z anionami o niskiej symetrii [94]. Zjawisko to mozna réwniez ogdlnie

przypisac szybkiej relaksacji kwadrupolowej w srodowiskach o niskiej symetrii 1 zwigzanego
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z tym poszerzenia sygnalu, uniemozliwiajagcego obserwacj¢ oddzielonych, wyraznie
wyodrebniajacych sie sygnatow. Prawdopodobnie, moze mie¢ to zwigzek z powstawaniem
niezidentyfikowanego indywiduum molekularnego galu, uniemozliwiajagcemu obserwacje
charakterystycznych sygnaléw. Jedynie w najbardziej skoncentrowanych probkach,
2Ga(OTf):; =0,33 1 0,25 oraz mozliwie yGa(OTf); =0,20, wykryto staby sygnat przy
0’'Ga=-50 ppm, co z kolei odpowiada sze$ciokoordynacyjnej strukturze galu

(tj. 0''Ga od -50 ppm do 50 ppm).

Ga-SIL (yGa(OTf); = 0.09)

—

Ga-SIL (yGa(OTf);=0,11)

J
Ga-SIL (xGa(OTD); - 0.10) _JL
J

Ga-SIL (yGa(OT£); = 0.13)

Ga-SIL (yGa(OTf);= 0,14)

Ga-SIL (yGa(OTf);=0.17)

et a0
Ga-SIL (yGa(OTf); = 0,20) )
T T L w Wy oy T foniat
Ga-SIL (yGa(OTf); = 0,25)
m”‘“ﬂ P L M
Ga-SIL (yGa(OT£); = 0.33) o~
.,
Gﬂ(NOg)g ‘J‘.

350 300 250 200 150 100 50 0  -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350 -400
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Rysunek 3.1.2.6. Fragmenty widm "*Ga NMR wzorca w postaci Ga(NOs)s w D-O
i solwatacyjnych cieczy jonowych na bazie Ga(OTf)z w kompozycjach
0 udziale molowym yGa(OTf)s 0d 0,33 do 0,009.

Bazujgc na analizie sygnatéw '°’F NMR (Rysunki 3.1.2.3. i 3.1.2.4.), ktore przesuwaja
si¢ w gore pola wraz ze wzrostem yM(OTf); mozna przypuszczaé, ze przesunigcia
obserwowane w kompozycjach yM(OTf); =0,17 - 0,09 sg zwiazane z efektem rozpuszczalnika.
Zaktadajac, ze przy yM(OTf); = 0,09 badana probka prawdopodobnie jest roztworem soli
metalu w rozpuszczalniku molekularnym (oligoeterze) to przy wyzszych wartosciach
yM(OTf); znaczna cze$¢ oligoeteru jest koordynowana do centrum metalu, z silnymi
oddziatywaniami kulombowskimi jak w ,,dobrych” SILs, a przejscie ze srodowiska roztworu
do $rodowiska SIL mozna zaobserwowa¢ dla szeregu mieszanin w kompozycjach

zawierajacych yM(OTf); > 0,20, w przypadku obu Al-SILs 1 Ga-SILs. Z kolei pozostate
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informacje pozyskane za pomocg spektroskopii NMR wskazuja, ze zardwno glin, jak i gal
wystepuja w koordynacji oktaedrycznej, z ligandami w postaci anionéw [OTf] 1 G3
skoordynowanego do centrum metalicznego przez atomy tlenu. W przypadku SILs
zawierajagcych yAl(OTf)s = 0,33 - 0,09 mozna stwierdzi¢, ze badane struktury nie posiadajg
pojedynczego dobrze zdefiniowanego rodzaju glinu, lecz réwnoczesnie istnieje wiele
szesciokoordynacyjnych komplekséw Al, prawdopodobnie zawierajacych zmienng liczbe
ligandéw [OTA] oraz roézne haptyczno$ci ligandéw G3. Pordwnujac zarejestrowane widma
NMR mozna zaproponowac, ze chociaz istnieje wiele rodzajoéw chemicznych centréw metalu,
zarowno w Al-SILs jak i w Ga-SILs, to nie wydajg si¢ one zmienia¢ jako funkcja yM(OTf)s.
W oparciu o uzyskane dane, przypuszczalnie bardziej zasadne byloby postulowanie,
ze kompozycja o yM(OTf); = 0,33 jest skoncentrowang SIL, a dodanie wigkszej iloSci
oligoeteru (w kierunku yM(OTf); = 0,09) rozciencza rodzaje metalu bez wplywu na ich
srodowiska koordynacyjne. Pomiary AN potwierdzaja t¢ hipoteze, poniewaz zakres warto$ci
AN wydaje si¢ staty dla kazdej grupy SILs (Tabela 3.1.3.1.). Ponadto, widma 'F NMR Al-SILs
1 Ga-SILs sg wyraznie r6zne, na widmach Al-SILs wystepuje dodatkowy odstonigty sygnat,
ktory osigga -80,2 ppm dla yAl(OTf); = 0,33, co mozna by przypisa¢ do bardziej jonowej
natury, zaproponowanej na Schemacie 3.1.2.1. W odrdéznieniu od Ga-SILs, gdzie wszystkie
triflany wydaja si¢ by¢ zwigzane, co sugeruje, ze rownowaga na Schemacie 3.1.2.1. jest

przesunig¢ta w prawo dla uktadow opartych o gal.

Tt VAR
TFO O\ OTf 0 0]
0.5 /Al Al + 2 —_—
TO \of/ NOTE o g
! / \
OTf
\O /\ OTf (\0 - \O /\ K\O /\
0. 0
— > AL [OTf | ~—— "‘All
0’ ‘ "0 o’ | “otf
/O\) OTt K/O\ 0 OTt |

Schemat 3.1.2.1. Hipotetyczna propozycja specjacji SILs
na przyktadzie Al-SIL o yM(OTf); = 0,33.

Co znamienne, we wszystkich badanych uktadach wystgpuje nadmiar donoréw tlenu

w stosunku do centrow metali, mimo to wykonane analizy nie dowodza wystepowania wolnych
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czasteczek G3 ani triflanéw. Wskazuje to wyraznie, ze we wszystkich przypadkach dochodzi
do przegrupowania ligandow i zachodzenia dynamicznej wymiany ligandow, pomimo
wielokleszczowej natury G3 oraz wystgpowania otrzymanych uktadéw jako kompleksow
heteroleptycznych.

Otrzymany szereg mieszanin okre$lanych zbiorczo jako Al-SILs oraz Ga-SILs wraz
z prekursorami zbadalam rowniez za pomoca spektroskopii w podczerwieni z wykorzystaniem
transformacji Fouriera (FT-IR) obrazujac widma w zakresie od 550 cm™' do 4000 cm'.
Interpretacja widma G3 (Rysunek 3.1.2.7. 1 Rysunek 3.1.2.8., kolor pomararnczowy) wykazata,
ze pasmo absorpcyjne pochodzace od drgan rozciggajacych wigzan C-O-C oligoeteru pojawia

si¢ przy 1102 cm™

. Natomiast drgania deformacyjne, zginajace pochodzace od ugrupowan
taficucha alkilowego (-CH»- i -CH3) sg widoczne w okolicach 1454 cm™!, podczas gdy drgania
rozciggajace wigzan C-H wystepuja jako charakterystyczne pasma absorpcji w zakresie
2850-3000 cm™ [354-356]. Z kolei w widmie AI(OTf); (Rysunek 3.1.2.7., kolor czerwony),
rozpoznano charakterystyczne pasma absorpcyjne odpowiadajace drganiom rozciggajacym
symetrycznym wigzan grupy -SOs przy 1025 c¢cm’!, drgania rozciggajace asymetryczne
wigzania S-O przy 1223, 1247 1324 cm™! oraz symetryczne drgania rozciagajace ugrupowania
-CF; ok. 1202 cm™!, jak réwniez pasma pochodzace od asymetrycznych drgan wigzania C-F
przy 1178 em™! [357-359]. Szerokie pasmo miedzy 3190, a 3334 cm™ pojawily sie w solach
metali z powodu rozciagajacych drgan wigzania O-H, pochodzacego z wilgoci zaabsorbowane;j
przez probki podczas pomiaru. W poréwnaniu do badanych Al-SILs (Rysunek 3.1.2.7.) oraz
widm dla catej serii uktadow o yAl(OTf)30d 0,33 do 0,09, zaobserwowano liczne przesunigcia
charakterystycznych pasm absorpcyjnych pochodzacych od prekursordw, co mozna przypisaé
koordynacji tlenu do kationu metalu. Zaskakujaco zauwazono, ze w kompozycjach Al-SIL
o yAl(OTf)3=0,33-0,17 zanika pasmo typowe dla drgan rozciagajacych wigzan C-O-C
oligoeteru (1102 cm™'), ktére rozdziela sie¢ i pojawia jako dwa oddzielne pasma przy
106311097 cm™! dla AI-SIL o yAl(OTf)s=0,33-0,25 (Rysunek 3.1.2.7., kolor niebieski
i fioletowy) oraz przy 1063 i 1100 cm™! dla Al-SIL o yAl(OTf)3 = 0,20 (Rysunek 3.1.2.7., kolor
rézowy), a takze w formie pojedynczego pasma przy 1101 cm™! dla Al-SIL o yAl(OTf)3=0,17
(Rysunek 3.1.2.7., kolor turkusowy). Obserwacja pokrywa si¢ z danymi literaturowymi,
dotyczacymi powstawania struktur kompleksow rdéznych oligoeterow z metalami

[356,360,361].
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Rysunek 3.1.2.7. Analizy FT-IR wzorcow w postaci G3 i Al(OTf)s oraz Al-SILs

Transmitancja

w kompozycjach o udziale molowym yAIl(OTf)z= 0,331 0,09.
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Rysunek 3.1.2.8. Analizy FT-IR wzorcow w postaci G3 i Ga(OTf)s oraz Al-SILs

w kompozycjach o udziale molowym yGa(OTf)z= 0,33 0,09.

J. Wiectawik
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Podobna sytuacja zostala zaobserwowana w przypadku szeregu Ga-SILs, gdzie
charakterystyczne pasma drgan Ga(OTf); przypisane grupie -SO3CF3 (1016, 1171, 1200, 1244
i 1319 cm™', Rysunek 3.1.2.8., kolor bordowy) byly czesciowo niewidoczne lub lekko
przesuni¢te na zarejestrowanych widmach IR. W przypadku Ga-SIL w kompozycjach
o yGa(OTf)3=0,33-0,17 réwniez odnotowano zanikanie (1102 cm™) i rozszczepienia pasma
absorpcyjnego dla drgan rozciagajacych wigzan C-O-C oligoeteru w zakresach obszarow
1065-1071 cm ™' i 1097-1101 cm™'.

Stabilno$¢ termiczna szeregu Al-SILs oraz Ga-SILs w zakresie yM(OTf)3 = 0,33 - 0,09
(Rysunek 3.1.2.9.) zostala zbadana za pomocg analizy termograwimetrycznej (TGA). Rozktad
termiczny oligoeteru przebiega jednoetapowo do temperatury ok. 235°C (G3, Rysunek 3.1.2.9.,
kolor pomaranczowy). Natomiast triflany metali ulegaja rozktadowi w dwodch etapach,
z intensywnym ubytkiem masy w zakresach temperaturowych dla Al(OTf); 202-254°C
1333-362°C oraz dla Ga(OTf); w 177-205°C 1 296-377 °C. W przeciwienstwie do ich
stabilniejszych termicznie prekursorow: G3 (Tasw = 167°C), Al(OTf); (Tasw = 221°C)
1 Ga(OTA)3 (Tqs% = 182°C). Stabilno$¢ termiczna badanych uktadow okazala si¢ znacznie
nizsza, szczegdlnie w kompozycjach o najwigkszym udziale soli metalu w strukturze IL
(yM(OTf)3 = 0,33) z Tas» = 127°C dla Al-SIL i Tgse, = 105°C dla Ga-SIL. Ogranicza to zakres
warunkow operacyjnych dla otrzymanych systemow, ale takze sugeruje, ze centralny atom
metalu wykazuje wysoka kwasowo$¢ typu Lewisa, skutecznie katalizujac rozktad G3

W znacznie nizszej temperaturze.

a) e b) —G3
100 ~ —— AI(OTH), 100+ Ga(OTf),
—— ALSIL (%o, = 0.33) Ga-SIL (76,01, = 0.33)
—— Al-SIL 0,09 L
s (Zaiorn, ) 20 Ga-SIL (46,01, = 0.09)
X X
g 604 3 60
4 =
= =
40 40 4
20 20 H
0 T T T T T 0 T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C Temperatura, °C

Rysunek 3.1.2.9. Analizy TGA wzorcow w postaci G3, Al(OTf)s, Ga(OTf)z oraz
Al-SILs (a) i Ga-SILs (b) w kompozycjach o udziale molowym yM(OTf)3= 0,33 0,009.
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3.1.3. Wyznaczenie kwasowoSci otrzymanych SILs

Kwasowos$¢ dla zbioru zsyntezowanych SILs wyznaczytam bezposrednio 1 ilosciowo
za pomocg metody liczb akceptorowych Gutmanna (AN), ktéra jest powszechnie stosowang
technikg do pomiaru kwasowosci ILs [208,212,334], w tym réwniez solwatacyjnych cieczy
jonowych [285]. Okreslanie kwasowosci ta metodg jest tradycyjnym podejsciem
eksperymentalnym, polegajacym na pomiarze zdolnosci akceptorowej badanych substancji
poprzez obrazowanie przesunie¢ chemicznych wzorcowego donora na widmie *'P NMR.
W roli standardowego donora elektronéw najczesciej stosuje si¢ tlenek trietylofosfiny (TEPO),
ktéory w wyniku oddziatywania z badanym zwigzkiem umozliwia korelacj¢ przesunigé
chemicznych sygnatu 3'P z wartoscig liczby akceptorowe;j, przeliczanej na podstawie kalibracji
wykonanej dla serii standardowych zwigzkdw o znanych liczbach akceptorowych.
W realizowanych badaniach zastosowatam standardowa procedur¢ pomiaru AN, wielokrotnie
opisang w literaturze naukowej [204,206,208], ktora opiera si¢ na rozpuszczeniu okre§lonej
masy TEPO w ustalonej ilosci badanej substancji. Operacje przygotowawcze wykonuje si¢
w ochronnej atmosferze komory rekawicowej wypetnionej gazem inertnym, a ILs powinny by¢
bezwodne lub wysuszone na linii prozniowej do stalej zawartosci wody przed wprowadzeniem
do gloveboxa i nawazeniem. Pomiary wykonano dla kazdej Al-SILs oraz Ga-SILs z zakresu
yM(OTf)3=0,33 - 0,09, w trzech nast¢pujacych stezeniach: 1% wag., 2% wag. i 3% wag.
tlenku trietylofosfiny wzgledem nawazonej masy probki SIL. Po rozpuszczeniu TEPO w cieczy
jonowej widma 3P NMR rejestrowano w temperaturze pokojowej, stosujac jako wzorzec
zewnetrzny 85% roztwor kwasu fosforowego(V) w D20, zatopiony w szklanej kapilarze.
Zmierzone przesuniecie chemiczne 3P NMR dla kazdego ukladu stezen SIL-TEPO
ekstrapolowano w celu okreslenia nieskonczonego rozcienczenia TEPO (dinf.), warto$cig
referencyjng bylo przesunigcie chemiczne TEPO w heksanie ekstrapolowane do
nieskonczonego rozcienczenia, oinf. heksan = 0 ppm. Dla kazdej kompozycji SIL obliczono

liczbe akceptorowg ze wzoru:

AN = 2,348-4inf.

We wszystkich przypadkach analizowanych widm 3'P NMR dla SILs zaobserwowano
grupe kilku sygnatow, umiejscowionych w waskim zakresie ok. 8 ppm (Rysunek 3.1.3.1.).
Kontrastuje to z pomiarami AN dla chlorometalicznych cieczy jonowych, charakteryzujacych
sie pojedynczym sygnatem *'P NMR [203], ale koreluje z LCC, w ktérych wiele kwasowych

komplekséw Lewisa lub wiele potencjalnych koordynacji TEPO jest odzwierciedlonych
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w postaci kilku sygnatéw na widmie *'P NMR [333]. Wszystkie obserwowane sygnaty cechuje
podobny wzdr wystepowania trzech sygnalow o duzej intensywnosci: dwa stosunkowo ostre
1 odstoni¢te oraz jeden szerszy sygnal przesunigty w gore pola o ok. 4-5 ppm, jak rowniez co
najmniej dwoch pikoOw o niskiej intensywnosci. Sugeruje to istnienie kilku kwasowych
indywiduoéw typu Lewisa zdolnych do interakcji z TEPO. Co wigcej, chociaz wzor sygnatow
mogltby sugerowac, ze w kazdej SIL utworzyly si¢ analogiczne kompleksy, to wszystkie
sygnaty >'P NMR w Ga-SILs s3 odstonicte w poréwnaniu do Al-SILs, co wskazuje na silniejsze

oddziatywanie TEPO z kompleksami galu niz z kompleksami glinu.

ALSIL (yAI(OTs = 0.33)

ALSIL (yAI(OTD); = 0.25) A VJJ\_,___.‘LM
Al-SIL (yAl(OTf): = 0,09) N L

Ga-SIL (yGa(OTf); — 0,33M
Ga-SIL (yGa(OTf);= 0,25)  / \. 7N )
Ga-SIL (yGa(OTf); = 0,09) M

90 89 88 87 8 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69
Przesunigcie chemiczne, ppm

Rysunek 3.1.3.1. Fragmenty widm 3P NMR Al-SILs oraz Ga-SILs w kompozycjach
0 udziale molowym yM(OTf)s= 0,33, 0,25 0,09.

W celu numerycznego okreslenia kwasowosci typu Lewisa zamiast pojedynczych
warto$ci AN dla kazdej SILs podano zakres wartoS$ci i tak uktady Al-SILs reprezentuje zakres
warto$ci ANarsis = 70,7-82,7, natomiast Ga-SILs poosiadaja AN o warto$ciach 79,6-93,5
(Tabela 3.1.3.1.). Porownujac te wyniki z literaturg, kwasowos¢ typu Lewisa Al-SIL,
yAlI(OTH3=0,33 i 0,25 (AN = 70,8-82,7) byla wyzsza niz w przypadku cieczy jonowych
trifloglinianu 1-oktylo-3-metyloimidazoliowego, [omim][OTf]-Al(OTf)3, przy takim samym
stosunku molowym triflanu glinu, tj. yAl(OTf)3=0,3310,25 (AN =64,9-69,3) [212], ale nizsza
niz warto$ci liczb akceptorowych AIClz (AN = 85,6-87,0) Ilub archetypowych
chloroglinianowych cieczy jonowych (AN = 83,3-101,9) [203,334,362]. Z kolei kwasowo$¢
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typu Lewisa Ga-SILs (ANga-sis = 79,6-93,5) byta nie tylko wyzsza niz tych obserwowanych
dla serii Al-SILs, ale rowniez zblizona do kwasowosci cieczy jonowych opartych o chlorek
galu(Ill) [omim]Cl-GaCls z nadmiarem soli w strukturze IL, gdzie dla yGaCl; = 0,75, 0,67,
0,601 0,50 zakres wartosci AN = 87,7-107,3 [334,363]. Ponadto warto zwrdci¢ uwagg, ze tego
typu uktady przy zawartosci chlorku galu yGaCls = 0,33 charakteryzowaty si¢ wytacznie lekka

kwasowoscig 1 wartoscig AN na poziomie zaledwie 21,7 [203].

Tabela 3.1.3.1. Zestawienie wyliczonych warto$ci AN dla otrzymanych SILs w zaleznos$ci od

¥M(OTfF)s w kompozycji uktadu.

IM(OTH)3 AN
0,33 70,9-82,7
0,25 70,8-82,7
0,20 70,7-82,7
0,17 70,7-82,6
AL-SILs 0,14 71,0-82,6
0,13 71,4-82,6
0,11 71,2-82,7
0,10 71,1-82,5
0,09 70,7-82,6
0,33 79,6-92.4
0,25 81,6923
0,20 80,4-92,3
0,17 80,3-93,4
Ga-SILs 0,14 80,3-92,8
0,13 79,9-92,6
0,11 79,6-93.4
0,10 80,0-93,5
0,09 80,1-93,3
G3 : 9,6

Wyznaczone liczby akceptorowe solwatacyjnych cieczy jonowych na bazie triflanow
glinu(Ill) 1 galu(Ill) cechuja si¢ relatywnie statymi zakresami warto$ci w obrebie badanych

kompozycji. Na ich podstawie mozna przypuszczaé, ze powstate kompleksy, pomimo

str. 68



Badania nad syntezg i zastosowaniem wysoce aktywnych oraz selektywnych katalizatorow kwasowych | J. Wigctawik

niejednorodnej specjacji, posiadaja silnie skoordynowany atom metalu, co taczy si¢ réwniez
z wnioskami wyciagni¢tymi na podstawie analiz spektroskopowych badanych struktur.
Otrzymane wyniki pozwolity zaklasyfikowa¢ szereg zsyntezowanych SILs jako
sredniej mocy kwasy Lewisa. Zgodnie z poczatkowymi zalozeniami, zmierzone wartos$ci liczb
akceptorowych Gutmanna wstepnie potwierdzaja przewidywany potencjat katalityczny
uktadow Al-SILs i Ga-SILs. Wobec czego, kolejny etap badan mial na celu eksperymentalng
weryfikacje mozliwosci zastosowania wytworzonych SILs w postaci katalizatorow

kwasowych.

3.1.4. Badania nad zastosowaniem SILs w reakcji Dielsa-Aldera

Synteza zlozonych zwiazkéw cyklicznych jest kluczowa do produkcji materiatow
funkcjonalnych, takich jak substancje aktywne biologicznie, barwniki czy materialy optyczne.
Reakcje cykloaddycji pelnig istotng role w zlozonych oraz zaawansowanych proceduralnie
metodach produkcji, stanowiac jedng z fundamentalnych reakcji syntezy umozliwiajacych
réwnoczesne tworzenie dwoch wigzan oraz struktur cyklicznych [364]. Cykloaddycja jest
reakcja chemiczng, w ktorej co najmniej dwie nienasycone czasteczki lub fragmenty tej same;j
czasteczki, tworzg cykliczny addukt, co skutkuje redukcja krotnosci wigzan. Istniejg rdzne
rodzaje reakcji cykloaddycji, z ktérych najpowszechniejsza jest cykloaddycja [4+2],
przynalezaca do reakcji pericyklicznych, znana rowniez jako reakcja Dielsa-Aldera [365-367].
Warto nadmieni¢, ze w 1950 roku odkrycie i badania nad wykorzystaniem reakcji Dielsa-Aldera
zostaty nagrodzone Nagroda Nobla w dziedzinie chemii, ktorg za wklad w rozwoj jednej
z fundamentalnych metod syntezy organicznej otrzymali Otto Diels oraz Kurt Alder [368,369].

W reakeji Dielsa-Aldera biorg udzial dwie czasteczki alkenow, z ktérych jeden stanowi
dien zawierajacy sprzezony uktad wigzan podwdjnych, a drugi to dienofil. Utworzenie
cyklicznego produktu w wyniku rozerwania wigzah n w obu reagentach oraz powstania wigzan

6 pomigdzy substratami przebiega symultanicznie poprzez cykliczny stan przejsciowy

(Schemat 3.1.4.1.)[370].
N
+ [
- )— ()
7

Schemat 3.1.4.1. Reakcja cykloaddycji [4+2] etenu z 1,3-butadienem.

Wsrod zwigzkow powszechnie wykorzystywanych jako sprz¢zone dieny wymienié

mozna cyklopentadien, furan, izopren, 1,3-butadien, 1,3-cykloheksadien oraz ich pochodne
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mogace wystepowa¢ w konformacji s-cis, niezbednej do zajécia reakcji cykloaddycji [4+2].
Natomiast jako dienofile stosuje si¢ substancje zawierajace jedno wigzanie nienasycone, takie
jak akrylan metylu, akrylan etylu, akrylan butylu, akroleina, keton metylowo-winylowy,
bezwodnik maleinowy oraz estry kwasu maleinowego np. maleinian dimetylu lub dietylu.
Reaktywnos$¢ dienu i dienofila moze okresla¢ wiele czynnikéw m.in. elektrofilowos¢ i roznica
potencjatow pomigdzy reagentami. Najaktywniejsze sa silnie elektrofilowe dienofile,
a najmniej reaktywne substraty o charakterze nukleofilowym. [371].

W najwickszym uproszczeniu, mechanizm cykloaddycji na ogdélnym przyktadzie
reakcji Dielsa-Aldera opiera si¢ na teorii orbitali molekularnych oraz granicznych orbitali
HOMO i LUMO. Przy czym to symetria orbitali molekularnych determinuje stereochemie
reakcji Dielsa-Aldera poprzez wlasciwe ulozenie orbitali substratéw. Reakcja jest rOwniez
stereospecyficzna, poniewaz dzigki jednoczesnemu tworzeniu si¢ wigzan ¢ w stanie
przejsSciowym nie wystepuje rotacja wokot nowego wigzania, co skutkuje zachowaniem
konfiguracji reagentow cis lub trans. Ponadto, gdy jeden z substratow jest zwigzkiem
cyklicznym produktami reakcji moga by¢ izomery endo 1 egzo, w zalezno$ci od sposobu
natozenia si¢ orbitali elektrondw m w stanie przejsciowym (Schemat 3.1.4.2.). Izomer endo,
ktéry jest preferencyjnie dominujagcym adduktem, tworzy si¢ w wyniku bezposredniego
1 warstwowego nalozenia orbitali elektronéw n dienu nad dienofilem, a izomer egzo wymaga
niecatkowitego natozenia si¢ orbitali w uktadzie tzw. schodkowym [372,373].

0]

0

9) (@)
0]
0

endo egzo
Schemat 3.1.4.2. Przyklad tworzacych si¢ izomerdéw endo 1 egzo w reakceji cykloaddycji

pomiegdzy cyklopentadienem a bezwodnikiem maleinowym.

Dodatkowo reakcja Dielsa-Aldera jest wysoce stereoselektywna i to wlasnie jej
stereochemia jest kluczowym aspektem umozliwiajagcym kontrolowane tworzenie
stereoizomerow, co ma ogromne znaczenie w syntezie substancji aktywnych biologicznie, jak
substancje wystepujace w naturze lub farmaceutyki.

Poczatkowo, pierwsze zastosowania cieczy jonowych w reakcji Dielsa-Aldera opieraty

si¢ na wykorzystaniu ich jako rozpuszczalniki poprawiajace wydajnos$¢ i selektywno$¢ procesu.
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Wraz z rozwojem ILs o charakterze kwasoéw Lewisa, odkryto rowniez ich potencjat jako
typowych katalizatorow reakcji cykloaddycji [4+2]. W przypadku stosowania ILs w formie
rozpuszczalnikow, gtdwne znaczenie na poprawe szybkosci 1 stereoselektywnosci procesu ma
zdolnos¢ uktadu IL-reagenty do tworzenia wigzan wodorowych. Za co odpowiada réwniez
odpowiednia koordynacja kationu IL, ktéra umozliwiajac zmniejszenie roznicy energii
pomigdzy orbitalami HOMO dienu oraz LUMO dienofila, zwigksza reaktywno$¢ poprzez
stabilizacje stanu przejSciowego. Im silniejsze oddzialywania wystepuja migdzy jonami ILs,
tym sg one stabszymi rozpuszczalnikami w reakcji Dielsa-Aldera, poniewaz akceptor wigzan
wodorowych w postaci dienofila musi w wigkszym stopniu konkurowa¢ z anionem
o utworzenie wigzania wodorowego z kationem. Z tego wzgledu ILs zawierajace stabo
koordynujace aniony np. [NTf2] sg rowniez bardziej aktywnymi rozpuszczalnikami [374-376].
Z kolei zastosowanie katalizatorow kwasowych rowniez umozliwia skrdcenie czasu reakcji,
wzrost konwersji 1 selektywnosci, przy jednoczesnym prowadzeniu procesu w nizszych
temperaturach. Dziatanie katalizatorow w postaci kwaséw Lewisa opiera si¢ na zdolnosci tego
typu zwigzkow do akceptowania par elektronowych w wyniku interakcji z czasteczkami
dienofila, co oslabia wigzanie podwodjne dienofila prowadzac do wytworzenia kompleksow
koordynacyjnych. Katalizator indukuje i stabilizuje stan przejsciowy, ktory jest podatniejszy na
reakcje z dienem. Nastepuje to, gdy kwas Lewisa, takie jak AlCI3, ZnCl,, CuCl, TiCl4 lub SnCls
wiaza si¢ z elektronoakceptorowymi grupami dienofila, zwigkszajac jego elektrofilowos¢
poprzez obnizenie energii najnizszego wolnego orbitalu molekularnego LUMO dienofila, co
skutkuje zmniejszeniem rdznicy energetycznej pomiedzy orbitalem HOMO dienu, a LUMO
dienofila. Oprocz obnizenia energii aktywacji 1 przyspieszenia w ten sposob reakcji, kwasy
Lewisa wplywaja rdwniez na powstanie preferowanej orientacji przestrzennej reagentow,
prowadzac do wzrostu stereoselektywno$ci oraz tworzenia si¢ pozadanych produktow.
Opisane zaleznosci  doskonale obrazuje porownanie reakcji 2-metylo-1,3-butadienu
z 2-metylocykloheksen-3-onem, ktora prowadzona bez dodatku katalizatora w temperaturze
150°C prowadzi w ciggu 142 godzin z 20% wydajnoscig do wytworzenia produktow reakc;ji
w stosunku izomeréw para/meta, 65:35. Podczas gdy zastosowanie AICl; umozliwia
zwigkszenie wydajnosci do 97% i regioselektywnos$ci produktow para/meta do 97:3 w trakcie
17 godzin prowadzenia reakcji w temperaturze 25°C. Analogiczne wyniki otrzymuje si¢ dla
bardziej rozbudowanych uktadéw, jak chociazby 7-metlo-3-metyleno-1,6-oktadienu (mircenu)
w reakcji z akrylanem metylu lub akroleing, w ktorych to szereg chlorkéw metali okazat si¢

efektywnymi katalizatorami procesu, a najkorzystniejsze rezultaty wykazat chlorek glinu(III).
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Podobne obserwacje poczyniono dla trifluorometanosulfonianéw metali, ze szczegdlnym
uwzglednieniem Sc(OTf)3,Y(OTf); 1 Yb(OTH)3 [377-380].

Reakcja Dielsa-Aldera jest jedng z szeroko stosowanych w syntezie organicznej metod
otrzymywania wyspecjalizowanych produktéw o wysokiej wartosci [365,367]. Ponadto,
w literaturze naukowej wielokrotnie wykorzystywano ciecze jonowe nie tylko jako korzystne
srodowisko prowadzenia przemiany [381], ale rowniez jako wyjatkowo aktywne katalizatory
jak boreniowe ILs zawierajace chlorometaliczne aniony [208], czy imobilizowane na
krzemionce trifloglinianowe ILs [382]. Solwatacyjne ciecze jonowe na bazie litu réwniez
testowano w reakcji Dielsa-Aldera, co opisano doktadniej we wcze$niejszym podrozdziale
2.4.2 niniejszej pracy. W zwigzku z czym, w ramach zbadania potencjalu aktywnosci
katalitycznej otrzymanych SILs zastosowatam je w cykloaddycji [4+2] w reakcji modelowej

cyklopentadienu (CPD) z maleinianem dietylu (MDE) (Schemat 3.1.4.3.).

COOCH; COOCH;,
@ * ( - * COOCH;
COOCH; COOCH;

endo COOCH, egzo

Schemat 3.1.4.3. Reakcja cykloaddycji [4+2] cyklopentadienu z maleinianem dietylu.

Cyklopentadien  otrzymywalam  kazdorazowo  przez  rozklad  termiczny
dicyklopentadienu za pomoca destylacji, ze wzgledu na wystgpowanie surowca w preferowanej
termodynamicznie niereaktywnej formie dimeru. Uktad reakcyjny stanowily ciekte substraty
oraz katalizator w postaci SIL, bez zastosowania dodatkowego rozpuszczalnika srodowiska
reakcji, jedynie ze stechiometrycznym nadmiarem $§wiezo przedestylowanego
cyklopentadienu, wystepujac w stosunku molowym CPD:MDE, 2:1. Postgp reakcji okreslitam
na podstawie konwersji maleinianu dietylu, a stereoselektywnos$¢ reprezentuje stosunek
tworzacych si¢ poszczegodlnych produktow reakcji w postaci stereoizomerdw endo 1 egzo
w czasie trwania procesu, przebieg przemiany analizowalam wykorzystujac technike
chromatografii gazowej (GC). Modelowe reakcje cykloaddycji [4+2] prowadzitam
w temperaturze pokojowej tj. 20°C stosujac intensywne mieszanie. Badane uktady katalityczne
oraz stosowane reagenty nawazalam w inertnej atmosferze ochronnej, rowniez samg reakcje
prowadzitam w atmosferze argonu.

W pierwszej kolejnosci zweryfikowalam aktywno$¢ otrzymanych Al-SILs oraz
Ga-SILs w wybranym modelu cykloaddycji [4+2] w odniesieniu do osigganych wskaznikow

procesowych dla klasycznych kwasoéw Lewisa oraz prekursorow SILs (Tabela 3.1.4.1.).
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Tabela 3.1.4.1. Wplyw katalizatora na reakcj¢ cykloaddycji [4+2] cyklopentadienu

z maleinianem dietylu.

Tlos¢ Czas Selektywnosé
Lp. Katalizator katalizatora*, . Konwersja, % .y .
% mol min endo:egzo

1. AlCl; 1 5 98,9 23:1 (95,8%)
2. Y(OTf); 2 3 98,5 7:1(87,5%)
3. Yb(OTf)3 2 240 91,2 10:1 (90,9%)
4 ANOT ) 120 63,7 13:1 (92,9%)
' (0T 240 76,5 14:1 (93,2%)
S. Al(OTH); + G3*%** 2 120 16,8 3:1(77,7%)
6. AI-SIL yaiors. = 0,33 2 120 85,6 29:1 (96,7%)
7. Al-SIL JAOThH: = 0,33 5 15 96,6 22:1 (95,7%)
g 3 5 120 53,9 23:1 (95,9%)
ALSIL gaiorn, = 0,09 180 85,7 23:1 (96,0%)
9 Ga(OT , 120 59,1 12:1 (92,5%)
' a(OTt): 240 75,6 14:1 (93,4%)
10.  Ga(OTf);+ G3*** 2 120 16,0 3:1(76,2%)
11.  Ga-SIL yGaors, = 0,33 2 120 40,3 20:1 (95,1%)
1 B 5 120 46,9 20:1 (95,1%)
. Ga-SIL gGaor. = 0,33 180 494 20:1 (95,2%)
120 36,6 19:1 (94,9%)

13. Ga-SIL XGa(OTf) — 0,09 5
180 483 20:1 (95,2%)

Warunki reakcji: CPD (0,2644 g, 4 mmol), MDE (0,3444 g, 2 mmol), 20°C, 1000 rpm. * % mol kat.
przeliczony na mol MDE; ** selektywno$¢ do izomeru endo; *** ilo§¢ G3 przeliczona na zawarto§¢
w Al-SIL(yAIL(OTf)s = 0,33). Konwersje i selektywno$¢ okreslono za pomoca GC.

Zastosowanie konwencjonalnych kwaséow Lewisa w wybranym modelu reakcji
Dielsa-Aldera pozwolito osiggna¢ bardzo wysokie konwersje maleinianu dietylu. W przypadku
chlorku glinu(III) siggata ona prawie 99% po 5 minutach prowadzenia procesu, a selektywnos¢
reakcji osiggneta stosunek izomeru endo do egzo az 23:1 (95,8% endo), natomiast dla Y(OTf)3
konwersja wyniosta rownie wysoka warto$¢ 98,5% po zaledwie 3 minutach reakcji, przy czym
selektywno$¢ przemiany plasowata si¢ na poziomie stosunku produktow endo:egzo zaledwie
7:1 (87,5%). Aplikacja Yb(OTT);3 jako katalizatora pozwolita natomiast na osiaggniecie 91,2%
konwersji MDE dopiero po 4 godzinach prowadzenia reakcji, przy rownoczesnej selektywnosci

produktéw endo:egzo oscylujacej w trakcie reakcji na poziomie 10:1 (90,9%). W reakcjach
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katalizowanych AICl3 oraz Y(OTf)s; wydluzenie czasu procesu do 240 minut nie wplyneto na
zmiang osiggnietych wskaznikéw procesowych. Natomiast zarowno Al(OTf)s3, jak i Ga(OTf)3
rowniez przy obcigzeniu 2% mol w stosunku do MDE, wykazaty porownywalng aktywnos¢,
z konwersja sigegajaca 63,7% dla Al(OT); 1 59,1% dla Ga(OTf); po 120 min, oraz
selektywnosci endo:egzo odpowiednio 13:11 12:1 (Tabela 3.1.4.1., Ip. 419). Wydtuzenie czasu
trwania reakcji do 4 godzin umozliwilo jedynie na osiggnigcie konwersji MDE ok. 76%,
a selektywnos$¢ nieznacznie wzrosta do 14:1, dla obu triflanow.

Z tatwoscig mozna dostrzec, ze w wybranej reakcji modelowej Dielsa-Aldera triflany
glinu(IIT) i galu(Ill) cechuja si¢ $rednig reaktywnoscia, co pozwala na wymierne obrazowanie
potencjatu testowanych SILs zaréwno w aspekcie promowania postgpu reakcji oraz jej
stereochemii. Wobec czego w kolejnym kroku zbadatam Al-SIL (yAl(OTf)z=0,33) i Ga-SIL
(¥Ga(OTf)3 = 0,33), w ilosci 2% molowych w przeliczeniu na MDE. Obydwie SILs tworzyty
jednorodne mieszaniny z reagentami, a ich dziatanie réznito si¢ znaczaco od prekursorow
w formie triflanow metali. W poréwnaniu z Al(OTf)s, Al-SIL wplyneta na podwyzszenie
konwersji (85,6% vs. 63,7%) 1 wyjatkowo wysoka selektywnos¢ produktu endo do egzo, 29:1
(96,7%) w porownaniu do 13:1 (Tabela 3.1.4.1., Ip. 4 1 6). Natomiast w porownaniu z Ga(OTf)3,
Ga-SIL umozliwita osiagniecie nizszej konwersji (40,3% vs. 59,1%), ale wyzszej
selektywnos$ci do izomeru endo, podwyzszajac jego zawartos¢ w mieszaninie z 12:1 do 20:1
w ciggu 120 minut (Tabela 3.1.4.1., 1p. 91 11).

Poprawe selektywnosci w stosunku do pozadanego produktu koncowego w formie
izomeru endo przy zastosowaniu SILs mozna wytlumaczy¢ wzrostem polarnosci uktadu
katalitycznego w postaci SIL w odniesieniu do odpowiadajacej mu soli i wynikajacymi z tego
interakcjami solwofobowymi, faworyzujacymi bardziej polarny stan przejsciowy, prowadzacy
do powstania adduktu endo [383]. Z kolei roznice w konwersji obu SILs trudniej uzasadnic,
poniewaz nie pokrywa si¢ ona ze zmierzonymi wartosciami AN (Tabela 3.1.3.1.) i nie wpisuje
si¢ w oczekiwane rezultaty, ze przejScie od rozpuszczonych lub czeSciowo zawieszonych
triflanéw metali do rozpuszczonych SIL bedzie korzystne, niezaleznie od metalu.
Mozna spekulowaé, ze wprowadzenie ligandéw eterowych z G3 w miejsce donoréw
typu X bedacych anionami [OTf]" wptywa na aktywno$¢ centréow M**. Aby to przetestowaé,
zmieniono sktad SILs z yM(OTf)3= 0,33 na yM(OTf); = 0,09, co miato na celu sprawdzenie,
czy jJeszcze wicksze zastgpienie anionow triflanowych donorami eterowymi wokot
metalicznego centrum aktywnego spowoduje dalsze rozbieznosci w dziataniu katalitycznym.

Natomiast, zarowno w Al-SIL, jak 1 Ga-SIL, nastapit wyrazny spadek konwersji w poréwnaniu
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do wyzszej zawartosci yM(OTT)3, pomimo utrzymania tego samego obcigzenia katalizatorem,
co ciekawe nie wptyneto to negatywnie na selektywno$¢ produktow endo:egzo (Tabela 3.1.4.1.,
Ip.7,8,12113)

W ramach dalszego badania natury SILs w reakcjach katalitycznych przeprowadzono
eksperymenty, w ktoérych do mieszaniny reakcyjnej dodano oddzielnie sole triflanéw metali
1 G3, zachowujac ilosci odpowiadajace analogicznie najaktywniejszemu ogélnemu sktadowi
yM(OTF)3=0,33. W zamysle eksperymentu byto sprawdzenie efektow zastosowania
mieszaniny prekursoréw SILs bez wczesniejszej syntezy SILs. Zaskakujaco zaobserwowano,
ze w przeciwienstwie do wykorzystania wezesniej i niezaleznie otrzymanych SILs, skuteczno$é¢
obu triflanow metali zostata drastycznie zmniejszona przez dodanie oligoeteru bezposrednio do
mieszaniny reakcyjnej. Przeprowadzone proby umozliwily osiggniecie znikomej konwersji
MDE (okoto 16,5%), ktorej towarzyszyla rowniez bardzo niska selektywno$¢ produktow
endo:egzo, zaledwie 3:1. Co ciekawe, wyniki te okazaly si¢ korespondowaé z doniesieniami
literaturowymi, zgodnie to z ktorymi zastosowanie oligoeterow jako rozpuszczalnikow reakeji
Dielsa-Aldera praktycznie dezaktywuje uktad katalityczny w postaci aktywnych w niej kwasow
Lewisa, jak AICl3, ZnCly czy triflany metali [384]. Z jednej strony wynik ten wyklucza
mozliwo$¢ tworzenia si¢ SILs in situ w mieszaninie reakcyjnej, a z drugiej potwierdza
kluczowa role¢ oligoeteru jako ligandu wielokleszczowego, skutecznie koordynujacego kationy
metali.

Optymalizacja warunkow procesowych obejmowata réwniez okreslenie wptywu ilosci
zastosowanego katalizatora na przebieg modelowej reakcji Dielsa-Aldera. Zgodnie
z wezesniejszymi eksperymentami, ktore wykazaty najwieksza aktywnos$¢ SILs zawierajacych
¥M(OTf)z= 0,33, w dalszych probach wykorzystano uktady o tym sktadzie. Badatam wplyw
ilosci katalizatora od 2 do 15% molowych w stosunku do MDE (Rysunek 3.1.4.1.).
Przeprowadzone badania ujawnity, ze zastosowanie Al-SIL (yAlI(OTf)3=0,33) w ilosci 5%
molowych korzystne wpltywa na przebieg reakcji, natomiast dalsze zwigkszanie udziatu
katalizatora w mieszaninie reakcyjnej wptywa niekorzystnie zard6wno na konwersje, jak
1 selektywnos¢ cykloaddycji [4+2]. Przy zastosowaniu 5% molowych katalizatora konwersja
MDE wzrosta do 96,6%, kosztem selektywnosci endo:egzo wynoszacej 22:1 (95,7%). Dalszy
wzrost ilo$ci stosowanego katalizatora (10 1 15% molowych) nieznacznie obnizyt konwersje do
91,8% 1 90,4%, co mozna prawdopodobnie przypisa¢ efektowi rozcienczenia. Niemniej,
reakcja przebiegata wowczas znacznie szybciej 1 w ciggu 15 minut otrzymywano juz ostateczne

1 stabilne wskazniki procesowe, ktore nie ulegaly zmianie nawet po wydluzeniu czasu
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prowadzenia reakcji. Zwickszenie obcigzenia w uktadzie Ga-SIL z 2 do 10% wplyneto
pozytywnie na konwersje MDE, zwiekszajac ja z 40,3 do 77,1%. W przypadku stosowania
roznych stezen Ga-SIL (yGa(OTf)s = 0,33) nie zaobserwowano wplywu ilosci stosowanego

katalizatora na selektywnos$¢ (Rysunek 3.1.4.1.).

100 S$=22
S=15 5=29
80
=® =20
gﬁ
60
=
.3, =20
w
9
g 40
Y
20 4 —A—2% mol AI-SIL —=—2% mol Ga-SIL
—o— 5% mol Al-SIL —<4—5% mol Ga-SIL

10% mol Al-SIL —@— 10% mol Ga-SIL
—»— 15% mol Al-SIL

O+ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 30 45 60 75 90 105 120

Czas, min
Rysunek 3.1.4.1. Wplyw ilosci katalizatora w postaci Al-SIL oraz Ga-SIL (yM(OTf)3=0,33)
na przebieg cykloaddycji [4+2].

Warunki reakcji: CPD (0,2644 g, 4 mmol), MDE (0,3444 g, 2 mmol), 20°C, 1000 rpm. Konwersje

i selektywnos$¢ okreslono za pomoca GC; ilo$¢ SIL przeliczono na mol MDE; S — selektywno$¢ do
izomeru endo.

W dalszym etapie badan, biorgc pod uwage istotny wptyw temperatury na selektywnos¢
reakcji Dielsa-Aldera, sprawdzono postgp przemiany zaréwno w nizszej (0°C), jak 1 wyzszej
temperaturze (30°C) porownujac otrzymane wyniki z tymi, ktore odnotowano w temperaturze
wedhlug standardowej procedury, stosujac jako katalizator Al-SIL o yAl(OTf)3=0,33 w ilosci
5% mol (Rysunek 3.1.4.2.). Zgodnie z przewidywaniami, obnizenie temperatury do 0°C
zwiekszyto stereoselektywnos$¢ izomerow endo:egzo az do 35:1 (97,2%), czemu towarzyszyto
jednak znaczne zmniejszenie konwersji substratu do 77,9% po 120 minutach, przy czym
wydtuzenie trwania reakcji do 180 minut nie zmienito selektywnos$ci, a konwersja wzrosta
jedynie do 82,6%. Natomiast zwigkszenie temperatury do 30°C skrocito czas reakcji wymagany

do osiggnigcia 99,6% konwersji do 5 minut, przy jednoczesnym utrzymaniu wysokiej

selektywnosci endo:egzo w stosunku 22:1 (95,7%).
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Rysunek 3.1.4.2. Wptyw temperatury na postep cykloaddycji [4+2]

cyklopentadienu z maleinianem dietylu.

Warunki reakcji: CPD (0,2644 g, 4 mmol), MDE (0,3444 g, 2 mmol), 5% mol AI-SIL (yAl(OTf);=0,33),
1000 rpm. Konwersje 1 selektywnos$¢ okreslono za pomocg GC; S — selektywnos$¢ do izomeru endo.

Zaobserwowany trend odpowiada danym literaturowym dotyczacym reaktywnosci
cyklopentadienu z réznymi dienofilami w zalezno$ci od zastosowanej temperatury, co
uzasadniono rosngcymi stalymi szybkosci reakcji drugiego rzgdu w reakcjach prowadzonych
w wyzszych temperaturach w zakresie od 20°C do 45°C [385].

Na koniec zbadano odzysk i1 ponowne wykorzystanie w nastepczych cyklach
reakcyjnych Al-SIL (yAl(OTf)z= 0,33) (Tabela 3.1.4.2.). Katalizator ekstrahowano po kazdym
cyklu reakcyjnym bezwodnym toluenem, dwukrotnie przemywano, rozpuszczalnik usuwano
za pomoca destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem i1 dosuszano na linii prézniowe;.

Katalizator ponownie stosowano w 3 kolejnych cyklach.

Tabela 3.1.4.2. Zawrot Al-SIL (yAl(OTf)3=0,33) w reakcji cykloaddycji [4+2]

cyklopentadienu z maleinianem dietylu.

CyKkl reakcyjny Konwersja, % Selektywno$¢*, %
1 96,6 22:1
2 91,3 20:1
3 90,4 18:1
4 89,3 14:1

Warunki reakcji: CPD (0,2644 g, 4 mmol), MDE (0,3444 g, 2 mmol), 5% mol Al-SIL (yAl(OTf);=0,33),
20°C, 1000 rpm. Konwersje i selektywnos¢ okreslono za pomocg GC; * selektywno$¢ do izomeru endo.
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Pierwsze trzy cykle przeprowadzono ze stosunkowo wysoka konwersja
1 selektywnos$cig. Niemniej w czwartym cyklu reakcyjnym zaobserwowano znaczacy spadek
selektywnos$ci izomeru endo:egzo do 14:1.

Wobec uzyskanych wynikéw trudno okresli¢, czy sukcesywny spadek wskaznikow
procesowych w kolejnych cyklach reakcyjnych wynika z ewentualnych btgdow operacyjnych
podczas wydzielania katalizatora, pomimo zachowania najwyzszej doktadnosci podczas
wykonywania poszczegolnych operacji, czy jest rezultatem dezaktywacji katalizatora wskutek
zawodnienia lub innych interakcji. Niemniej, w trakcie badan potwierdzono, ze zsyntezowane
SILs wykazuja aktywnos$¢ katalityczng w reakcji cykloaddycji [4+2].

Jako najkorzystniejsze sposrod badanych warunkéw prowadzenia reakcji Dielsa-Aldera
pomiedzy cyklopentadienem, a maleinianem dietylu wytypowano temperature 20°C,
katalizator w postaci Al-SIL o kompozycji yAl(OTf); = 0,33 wykorzystany w ilosci 5% mol
w przeliczeniu na mol MDE, dwukrotny molowy nadmiar CPD zapewniajacy $rodowisko

reakcji oraz prowadzenie reakcji przez 15 min.

3.1.5. Badania nad zastosowaniem SILs w reakcji cykloaddycji [3+3]

Reakcja cykloaddycji [3+3] nalezy do gltdéwnych metod otrzymywania chromanéw,
ktore stanowig grupe zwiazkéw chemicznych powszechnie wystepujacych w produktach
naturalnych i farmaceutykach. Chromany opieraja si¢ na ugrupowaniu benzopiranu, ktory jest
bicyklicznym produktem reakcji heterocyklicznego pier§cienia piranowego z pierscieniem
benzenu. Pochodne benzopiranu wchodza w sklad takich struktur jak witamina E czy
flawonoidy oraz moga wykazywac dziatanie biologicznie czynne [386—-389]. Podstawowym
przyktadem cykloaddycji [3+3] jest reakcja pochodnych fenolu z 1,3-dienami, zachodzaca

w obecnosci katalizatora kwasowego (Schemat 3.1.5.1.).

OH O

I / kat. kwasowy =
) + / \\ - )

/\R /\R

Schemat 3.1.5.1. Reakcja cykloaddycji [3+3] pochodnej fenolu z 2-metylo-1,3-butadienen.

Mechanizm reakcji obejmuje dwa etapy, reakcje alkilowania zwigzku aromatycznego
oraz nastepczg eteryfikacje prowadzaca do utworzenia benzopiranu albo benzofuranu. Etap
C-alkilowania fenolu 2-metylo-1,3-butadienem (izoprenem) moze prowadzi¢ do powstawania

licznych produktéw ubocznych w postaci izomerdow alkilowanego fenolu lub chromanu
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w pozycjach orto, para oraz orto i para. Czgsto stosowanym rozwigzaniem zwigkszajagcym
selektywno$¢ reakcji jest wykorzystanie substratow posiadajacych czesciowo zablokowane
pozycje, w ktorych mogloby wystapi¢ C-alkilowanie [390,391].

W przypadku reakcji modelowej cykloaddycji [3+3] zastosowanej w niniejszej pracy,
w ktorej bierze udziat 2,4-dimetylofenol (2,4-DMPh) oraz izopren mozna wyrdzni¢ dwie
rownolegte $ciezki syntezy chromanu. Proponowane literaturowo 1 potwierdzone
eksperymentalnie podejscie obejmuje sekwencje przemian przebiegajacych przez
C-alkilowanie Friedla-Craftsa (1) lub poprzez tworzenie eteru allilo-arylowego na drodze
O-alkilowania (2), po ktérym nastgpuje przegrupowanie [3,3]-sigmatropowe prowadzace do
produktu (1), a ostatni etap w obu wariantach wymaga wewnatrzczasteczkowej cyklizacji,
prowadzacej do powstania pozadanego produktu gtéwnego
2,2-dimetylo-6,8-dimetylochromanu (Schemat 3.1.5.2.) [212]. Produkty oznaczone (1) i (2)
stanowig jednocze$nie produkty przejsciowe oraz produkty uboczne omawianej reakcji

cykloaddycji [3+3].

OH 0 OH O/Q\
; +\© ot ) \Qj/\}\ . \<>
(1) (2)

Produkt glowny
Schemat 3.1.5.2. Synteza chromanu z izoprenu i 2,4-dimetylofenolu w obecno$ci

katalizatora kwasowego.

Jednymi z typowych katalizatorow reakcji cykloaddycji [3+3] sa triflany metali, ktoérych
wpltyw na postep reakcji wielokrotnie opisywano w literaturze [212,392,393], stanowig one
konwencjonalny katalizator typu Lewisa, chociaz reakcja moze by¢ rOwniez promowana przez
kwasy Brensteda [394]. Sposréd tradycyjnych katalizatoréw kwasowych to triflany metali
umozliwiaja stosowanie nizszych temperatur prowadzenia procesu i wykazuja wysoka
aktywno$¢ katalityczng. Niewatpliwie, w konsekwencji chemizmu procesu to osiggnigcie
wysokich selektywno$ci chromanu stanowi najwigksze wyzwanie efektywnego prowadzenia
cykloaddycji [3+3].

Badania aktywnosci katalitycznej otrzymanych SILs w reakcji cykloaddycji [3+3]
prowadzitam na modelowej reakcji 2,4-dimetylofenolu z izoprenem. Uktad reakcyjny

stanowily ciekte substraty w stosunku molowym izopren:2,4-DMPh, 1:2 oraz katalizator
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w postaci SIL, bez zastosowania dodatkowego rozpuszczalnika jako $rodowiska reakcji.
Wszystkie testowane SILs tworzyly z substratami homogeniczne mieszaniny reakcyjne,
podczas gdy odpowiadajagce im stale triflany metali wykorzystywane w probach
porownawczych obserwowano w postaci nierozpuszczonych czastek zawieszonych
w mieszaninie reakcyjnej substratow. Postep reakcji okreslitam na podstawie konwersji
2,4-dimetylofenolu, a selektywno$¢ opartam na obserwacji tworzenia si¢ poszczegdlnych
produktow reakcji w czasie trwania procesu, podczas gdy selektywno$¢ reakcji reprezentuje
selektywnos$¢ do produktu gtownego, wymienione parametry byly monitorowane za pomoca
chromatografii gazowej (GC).

W pierwszej kolejnosci okreslono wptyw ilosci zastosowanego katalizatora na przebieg
reakcji modelowej cykloaddycji [3+3]. Do tego badania wytypowano uktad AI-SIL
o yAl(OTf)3= 0,33 ze wzglgdu na najwigkszy stopien udziatu soli metalu w strukturze cieczy
jonowej, pomimo ze tak jak opisano w Tabeli 3.1.4.1. caty szereg otrzymanych Al-SILs cechuje
si¢ bardzo zblizonym, niemal jednakowym zakresem liczb akceptorowych Gutmanna.
W reakcjach zastosowano 1, 2 lub 5% molowych katalizatora przeliczonych w odniesieniu do
zastosowanej ilosci izoprenu (na mol substratu w niedomiarze). Wyniki Al-SILs

(yAl(OTf)3=0,33) porownano z aktywnoscig katalityczng Al(OTf)s (Rysunek 3.1.5.1.).

[s=86,9 [s=90,7
100
s $=80.3
< 80 $=80,5
£ - :
z
-+ 60 -
ol S=733
B,
g [ ]
S 40-
5 —e— 2% mol AI(OT),
" —=— 1% mol AL-SIL (AI(OTf) = 0.33)
—v— 2% mol AI-SIL (yAl(OTf) = 0.33)
—a— 5% mol AI-SIL (yAl(OTf) = 0.33)
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Rysunek 3.1.5.1. Wptyw ilo$ci katalizatora AI-SIL (yAl(OTf); = 0,33) w porownaniu
do triflanu glinu(IIl) na przebieg cykloaddyc;ji [3+3].

Warunki reakcji: 2,4-DMPh (0,9773 g, 8 mmol), izopren (0,2725 g, 4 mmol), 35°C, 1000 rpm. Konwersje
1 selektywnos$¢ okreslono za pomocg GC; S — selektywno$¢ do produktu gléwnego.
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Bezwodne reagenty nawazono w atmosferze inertnej, reakcj¢ prowadzono
w temperaturze 35°C oraz pod poduszka ochronng z argonu. Konwersja 2,4-DMPh przy
2% mol Al(OTf); (Rysunek 3.1.5.1., kolor pomararnczowy) osiggneta plateau na poziomie
okoto 70% od 120 minuty prowadzenia procesu, ta sama ilo$¢ Al-SIL (yAl(OTf)3=0,33)
umozliwita osiaggniecie 88,7% konwersji w czasie 120 min oraz 99,2% konwersji po 240
minutach (Rysunek 3.1.5.1., kolor niebieski), z bardzo zblizong selektywnos$cig do chromanu
wynoszaca okoto 80%. Zwickszenie obcigzenia Al-SIL do 5% mol skutkowato poprawa
kinetyki reakcji 1 selektywnosci; osiggnieto pelng konwersje substratu w ciggu 120 minut,
a selektywno$¢ osiagneta 90,7% po 180 minutach (Rysunek 3.1.5.1., kelor czerwony).
Zmniejszenie ilosci Al-SIL do 1% mol mialo odwrotny efekt, z wydajnoscia nizsza niz
w przypadku katalizatora referencyjnego, tj. 2% mol Al(OTf); oraz konwersja 2,4-DMPh po
240 min na poziomie zaledwie 58,6% (Rysunek 3.1.5.1., kolor zielony).

W serii analogicznych eksperymentéw wydajnos¢ Ga(OTf)s w ilosci 2% mol
poréwnano z osiggami Ga-SIL (yGa(OTf)3=0,33) przy zatadunkach 1, 2 i 5% mol (Rysunek
3.1.5.2)).
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Rysunek 3.1.5.2. Wptyw ilosci katalizatora Ga-SIL (yGa(OTf); = 0,33) w porownaniu do
triflanu galu(IIl) na przebieg cykloaddycji [3+3].

Warunki reakcji: 2,4-DMPh (0,9773 g, 8 mmol), izopren (0,2725 g, 4 mmol), 35°C, 1000 rpm. Konwersje
i selektywnos$¢ okreslono za pomocg GC; S — selektywno$¢ do produktu gldwnego.

Reakcja katalizowana 2% mol Ga(OTf)s osiagneta 84,5% konwersji po 180 minutach
(Rysunek 3.1.5.2., ), podczas gdy wydluzenie procesu do 240 min

poskutkowato wzrostem konwersji do ponad 91%, natomiast selektywnos¢ spadta wowczas do
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poziomu 83,2%. Z kolei ta sama ilo§¢ Ga-SIL (yGa(OTf)z = 0,33) umozliwita petng konwersje
2,4-DMPh po 120 minutach (Rysunek 3.1.5.2., kolor magenta). Zwigkszenie ilosci katalizatora
do 5% mol pozwolito otrzyma¢ produkty reakcji z peilng konwersja 2,4-DMPh juz po
30 minutach, a wydluzenie czasu reakcji zwigkszyto selektywnos¢ z 86,8% po 30 minutach do
93,8% po 120 minutach prowadzenia reakcji (Rysunek 3.1.5.2., kolor turkusowy).

Zardéwno triflan galu(Ill), jak i jego ciecz jonowa przewyzszyly w aktywnosci
katalitycznej modelowej reakcji cykloaddycji [3+3] swoje odpowiedniki na bazie glinu, co jest
zgodne z wynikami pomiarow AN dla obu SILs (Tabela 3.1.4.1.). Interesujace wydaje sie, ze
mimo stosunkowo niewielkiej roznicy w wartosciach AN, Ga-SIL (yGa(OTf)3= 0,33, 2% mol)
data pelna konwersj¢ w 120 minut, podczas gdy analogiczny Al-SIL (yAl(OTf)s = 0,33, 2%
mol) wymagat do tego az 240 minut. Ponadto nawet 1% mol Ga-SIL przewyzszatl aktywnoscia
Ga(OTH)3 (przy 2% mol) pod wzgledem konwersji substratu, a Ga-SIL przy zatadunku 5% mol
umozliwit najkorzystniejsze rezultaty sposrod badanych uktadow katalitycznych.

Najlepsze wyniki pod wzgledem konwersji i selektywnos$ci uzyskane dla testowanych
katalizatorow oraz adekwatne rezultaty odniesienia przedstawiono w Tabeli 3.1.5.1., wraz

z warunkami eksperymentalnymi niezb¢dnymi do ich osiggniecia.

Tabela 3.1.5.1. Wplyw katalizatora na reakcj¢ cykloaddycji [3+3] 2,4-dimetylofenolu z izoprenem.

Selektywnos§¢**,

. Ilos¢ katalizatora*, Czas, c o

Katalizator % mol min Konwersja, % %
) ) 180 18,5 53,9
brak ($lepa proba) - 240 216 56.2
180 70,3 80,3
Al(OT1); 2 240 72,5 80,5
AlL-SIL yaiors, = 0,33 2 240 99,2 80,3
AI-SIL yaiors, = 0,33 5 180 >99,9 90,7
180 55,6 52,8
Al-SIL zaror, = 0,09 > 240 64,0 70,9
180 84,5 89,9
Ga(OTH); 2 240 91,4 83,2
120 >99.9 82,8

_ . ) — , 2 9 b
Ga-SIL Zeaorn, = 0,33 180 99,9 84,7
Ga-SIL ycaorn, = 0,33 5 120 >99,9 93,8
120 74,9 59,0
Ga-SIL ZGaon, = 0,09 3 240 92,6 843

Warunki reakcji: 2,4-DMPh (0,9773 g, 8 mmol), izopren (0,2725 g, 4 mmol), 35°C, 1000 rpm. * przeliczona
na mol izoprenu; ** selektywno$¢ do produktu gtéwnego. Konwersje i selektywno$¢ okreslono za pomoca GC.
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Jak wykazano, SILs Grupy 13 o sktadzie yM(OTf)3 = 0,33 dziataty lepiej niz prekursory
w postaci soli triflanowych przy tych samych ilo§ciach metalu w strukturze katalizatora. Nizsze
szybko$ci reakcji w reakcjach katalizowanych przez M(OTf); mozna przypisa¢ stabemu
transportowi masy, poniewaz sole triflanowe byly zawieszone, a nie rozpuszczone
w mieszaninie reakcyjnej. Jednak dla obu katalizatorow M(OTT); konwersje osiggaty wartosci
plateau, a dalsze wydtuzanie czasu reakcji nie powodowato wzrostu konwersji. Podczas gdy
SILs umozliwiaty przeprowadzenie procesu z petng konwersja 1 wyzsza selektywnoscia do
chromanu, co nie moze by¢ przypisane wytacznie transportowi masy. Konkluzje wyciagnicte
na podstawie specjacji otrzymanych ukladow SILs pozwalaja wnioskowaé, ze zmiana
srodowiska koordynacyjnego AI(III) 1 Ga(Ill) z anionéw triflanowych na dodatkowe ligandy
oligoeteru miala decydujacy wplyw na zwigkszenie aktywno$ci tych systemow. Aby
przetestowac t¢ hipoteze, oba SILs byly testowane rowniez w kompozycji yM(OTf)s = 0,09,
ze znacznie zwigkszonym stezeniem G3 w stosunku do metalu. Jednak nawet przy obcigzeniu
5% mol SILs o skladzie yM(OTf); = 0,09, umozliwity osiagnigcie slabszych rezultatow
w poréwnaniu do SILs o sktadzie yM(OTf); = 0,33 (Tabela 3.1.5.1.).

Biorgc pod uwage powyzsze wyniki jako najkorzystniejszg ilo§¢ katalizatora
wytypowano 5% mol SILs. Kolejny etap obejmowat sprawdzenie wplywu temperatury na
przebieg reakcji modelowej. Jako preferowang z ekonomicznego punktu widzenia wybrano
temperature tzw. pokojowa, ktdrg ustalono na 24°C. Natomiast ze wzgledu na niskg temperature
wrzenia izoprenu jako najwyzszg badang temperaturg prowadzenia procesu wskazano 40°C, co
wiazalo si¢ rOwniez z konieczno$cig doposazenia wykorzystywanej aparatury w dodatkowa
chlodnice zwrotng. Eksperymenty w 24°C 1 40°C przeprowadzono dla uktadow SILs
o yM(OTf);s = 0,33 wykorzystujac katalizatory w ilosci 5% mol. Otrzymane wyniki
przyrownano do rezultatdéw uzyskanych dla dotychczas stosowanej temperatury 35°C. W obu
przypadkach zastosowanie temperatury pokojowej nie przyniosto zadowalajacych efektow,
umozliwiajagc wytworzenie produktu gtownego z zaledwie 80,5% 1 81,6% selektywnoscia

odpowiednio w obecnosci AI-SIL 1 Ga-SIL (Rysunek 3.1.5.3.13.1.5.4.).
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Rysunek 3.1.5.3. Wplyw temperatury na postgp cykloaddycji [3+3] w obecnosci
katalizatora Al-SIL (yAl(OTf)3=0,33).

Warunki reakcji: 2,4-DMPh (0,9773 g, 8 mmol), izopren (0,2725 g, 4 mmol), 5% mol kat./mol izoprenu,
1000 rpm. Konwersje i selektywnos¢ okreslono za pomocg GC; S — selektywnos¢ do produktu gléwnego.

Jak przedstawiono na wykresie (Rysunek 3.1.5.3.), podwyzszenie temperatury do 40°C
spowodowato, ze proces przebiegajacy w obecnosci Al-SIL (yAl(OTf)z = 0,33, 5% mol)
osiagnat pelng konwersje 2,4-DMPh juz w 60 minucie, tj. o0 godzing szybciej niz w przypadku
zastosowania temperatury 35°C. Catemu przebiegowi reakcji nie towarzyszyla znaczaco
wyzsza selektywnos¢ do produktu gtownego, a maksymalna warto$¢ w analogicznych punktach
czasowych (180 minuta) w podwyzszonej temperaturze nieznacznie wzrosta z 90,7% dla 35°C
do 91,3% w 40°C.

Proby przeprowadzone dla Ga-SIL (yGa(OTf)s = 0,33, 5% mol) potwierdzity,
ze podwyzszona temperatura korzystnie wptywa wylacznie na postgp cykloaddycji [3+3]
w czasie, co nie przektada si¢ w rownym stopniu na wzrost selektywnos$ci procesu. Podczas
reakcji realizowanej w temperaturze 40°C pelng konwersje 2,4-DMPh wykryto juz po 15
minutach, natomiast dopiero w 120 min odnotowano selektywno$¢ na poziomie 92,1%
(Rysunek 3.1.5.4.). W przypadku standardowej temperatury 35°C pelng konwersje substratu
osiggnieto w 30 minucie procesu, aczkolwiek selektywno$ci przewyzszajace warto$¢ 92%

mierzono zaréwno w 60 min, jak 1 w 120 min.
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Rysunek 3.1.5.4. Wplyw temperatury na postgp cykloaddycji [3+3] w obecnosci
katalizatora Ga-SIL (yGa(OTf); = 0,33).

Warunki reakcji: 2,4-DMPh (0,9773 g, 8 mmol), izopren (0,2725 g, 4 mmol), 5% mol kat./mol izoprenu,
1000 rpm. Konwersje i selektywnos¢ okreslono za pomoca GC; S — selektywnos¢ do produktu gléwnego.

Ostatnim etapem badan nad reakcja cykloaddycji [3+3] byto sprawdzenie mozliwosci
recyklingu 1 tym samym stabilno$ci wybranego katalizatora. Spo$rod testowanych uktadow
wytypowatam Ga-SIL o yGa(OTf)z= 0,33 w ilosci 5% mol i temperatur¢ prowadzenia reakcji
35°C, jako najaktywniejszego systemu katalitycznego w catym toku badan. W eksperymencie
dotyczacym zawrotu katalizatora, aby zmniejszy¢ trudno$ci operacyjne wynikajagce z matej
skali prowadzenia reakcji, zwigkszono dwukrotnie poczatkowa skale pierwszego cyklu
reakcyjnego. Nastepnie wraz z kazdym cyklem przeliczano substraty wprost proporcjonalnie
do masy katalizatora pozostatej do danego cyklu reakcyjnego, tak aby zachowac state warunki
reakcji, majac na uwadze minimalizacj¢ wptywu ubytku katalizatora na otrzymywane rezultaty.
Po przeprowadzonym cyklu reakcyjnym katalizator separowano z mieszaniny poreakcyjnej
poprzez ekstrakcje bezwodnym heksanem pozostatego w nadmiarze substratu i produktow.
W wyniku wprowadzenia do ukladu reakcyjnego bezwodnego heksanu wyodrebniata sie
warstwa katalizatora, ktorg oddzielono, dodatkowo czterokrotnie przemyto $§wiezg porcja
bezwodnego heksanu, nastgpnie oczyszczono ze sladowych ilosci rozpuszczalnika za pomoca
destylacji 1 suszenia pod zmniejszonym cisnieniem. Tak przygotowany katalizator byt
kierowany do kolejnym cyklu reakcyjnego.

W ustalonych najkorzystniejszych warunkach reakcji petna konwersja substratu

utrzymywala si¢ przez 4 cykle reakcyjne, z selektywno$cia powyzej 91% w kazdym
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z nastgpujagcych procesoOw (Tabela 3.1.5.2.). W czwartym cyklu nie udalo si¢ osiggnaé
selektywnos$ci przekraczajacej 92,5% po uptywie 120 minut. Niemniej, opracowana metoda
zawrotu katalizatora umozliwita wykonanie recyklu SIL ze wzglednie zadowalajaca
powtarzalno$cig 1 $rednimi stratami katalizatora, aczkolwiek najistotniejszym aspektem
wykonywanych operacji bylo zapewnienie mozliwie maksymalnie bezwodnych warunkow, tak

aby nie dopusci¢ do dezaktywacji katalizatora na skutek absorpcji czasteczek wody z otoczenia.

Tabela 3.1.5.2. Zawrot Ga-SIL (yGa(OTf)3=0,33) w reakcji cykloaddycji [3+3]

2,4-dimetylofenolu z izoprenem.

Cykl . Konwersja, % Selektywnos¢*, % Ubytek masy katalizatora**, %
reakcyjny

1 >99.9 93,8 -

2 >99.9 94,0 1,81

3 >99.9 92,6 14,91

4 >99.9 91,5 23,31

Warunki reakcji: 2,4-DMPh (1,4660-1,9546 g, 12-16 mmol), izopren (0,4088-0,5450 g, 6-8 mmol), 5% mol
kat./mol izoprenu, 35°C, 120 min, 1000 rpm. Konwersje i selektywnos$¢ okreslono za pomoca GC;
* selektywnos¢ do produktu gtéwnego; ** ubytek masy SIL w odniesieniu do masy poczatkowe;j

Podsumowujac, Ga-SIL o yGa(OTf); = 0,33 okazata si¢ bardzo aktywnym
katalizatorem w modelu cykloaddycji [3+3] opartej na reakcji 2,4-dimetylofenolu z izoprenem
prowadzace] do syntezy chromanu. Umozliwiajagc pelng konwersje w ciggu 2 godzin,
z selektywno$cia do 2,2-dimetylo-6,8-dimetylochromanu siggajaca 93-94%, co stanowi
wyzsza wartos¢ niz wczesniej opisywane w literaturze naukowej systemy katalityczne,
oferujace najwyzsze selektywnosci w zakresie od 80% do 92% [212,392] lub wymagajace
prowadzenia reakcji w podwyzszonej temperaturze 150°C oraz przy wykorzystaniu
promieniowania mikrofalowego [395].

W zwiazku z zaprezentowanymi wynikami i zobrazowanym brakiem jednoznacznej
zaleznos$ci miedzy uzyskaniem pelnej konwersji 2,4-DMPh, a tempem osigganej selektywnosci
mozna sadzi¢, ze wigkszy wplyw na selektywnos$¢ procesu ma rodzaj i1 aktywnos¢
zastosowanego  katalizatora, anizeli szybko$¢ przemiany substratow. Rezultaty
przeprowadzonych eksperymentow potwierdzity, ze zgodnie z oczekiwaniami zastosowanie
wlasciwie dobranego ukladu katalitycznego jest glownym czynnikiem limitujagcym
efektywnos$¢ procesu cykloaddycji [3+3], co rowniez koreluje z trendem AN opisanym

w podrozdziale 3.1.3.
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Podsumowujac, na podstawie przeprowadzonych doswiadczen jako najkorzystniejsze
sposrod badanych warunkéw prowadzenia procesu cykloaddycji [3+3] migedzy
2,4-dimetylofenolem, a izoprenem wybrano reakcje prowadzong w temperaturze 35°C przy
dwukrotnym nadmiarze 2,4-DMPh stanowigcym réwnoczesnie medium reakcyjne,
w obecnosci 5% mol katalizatora w postaci SIL o kompozycji yM(OTf); = 0,33, ktora trwata
120 min dla uktadu z Ga-SIL lub 180 min dla Al-SIL.

3.1.6. Badania nad elektrochemicznymi wlasciwosciami Al-SILs

Powszechnie uwaza si¢, ze technologie oparte o baterie litowo-jonowe, zblizajg si¢ do
granic rozwoju. Chociaz niewatpliwie $wiat, ktory obecnie znamy w znacznym stopniu opiera
na nich swoje funkcjonowanie, to ich dalsze wykorzystywanie jest limitowane przez rosnace
naukowe prognozujg niedobor zasobow naturalnych w perspektywie ciagle rozwijajacego si¢
spoteczenstwa oraz rosngcego zapotrzebowania na energi¢ elektryczng i przeno$ne urzadzenia
magazynujace energi¢ [396,397].

Roéwnoczesnie, w obecnych czasach akumulatory odgrywaja kluczowa role
w strategiach zarzadzania energiag w Unii Europejskiej. UE postrzega rozwigzania dotyczace
magazynowania energii jako newralgiczne elementy zapewniajace elastyczno$¢ sieci
energetycznej 1 wspierajgce integracje energii z odnawialnych zrdédet. Chociaz akumulatory
litowo-jonowe sg obecnie wiodacg technologia, jednakze sa kosztowne i tatwopalne.

W odpowiedzi na te ograniczenia, alternatywy dla baterii litowo-jonowych, takie jak
akumulatory oparte na cynku (Zn), sodzie (Na), magnezie (Mg) i glinie (Al), przyciagaja
ostatnimi czasy duzo uwagi [398—402]. Wsrdd tych opcji, baterie Na-jonowe wyrdzniajg si¢
niskimi kosztami, ale ich brak niezawodnosci pod wzgledem bezpieczenstwa sktania
naukowcow do poszukiwania innych rozwigzan. Dodatkowo, wiele alternatywnych systemow
metalowo-jonowych boryka si¢ z problemem braku kompatybilnych materiatlow
elektrodowych. Warto podkresli¢, ze glin, bedacy jednym z najobficiej] wystepujacych
pierwiastkow metalicznych w skorupie ziemskiej, charakteryzuje si¢ potencjalng gestoscia
fadunku na poziomie trzech elektronéw na atom, co daje obiecujace teoretyczne pojemnosci
wynoszace 2978 mAh/g i8034 mAh/cm® [403], a uklady Al-jonowe s3 uznawane za
bezpieczniejsze od innych systeméw metalowo-jonowych [404]. Ponadto, glin cechuje si¢
standardowym potencjatem elektrody wynoszacym -1,66 V w odniesieniu do standardowej
elektrody wodorowej (H'/H). Wymienione korzystne wilasciwosci sprawily, ze fadowalne

baterie glinowe (ang. rechargeable aluminum batteries) sa postrzegane jako generacja baterii
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o strategicznie przyszlo$ciowym znaczeniu u kontekscie rozwoju systemdéw przeznaczonych
do konwersji i magazynowania energii [405].

Jak opisano w podrozdziale 2.4.1. ogdlna efektywno$¢ systemow, w tym rowniez
uktadow Al-jonowych nie zalezy wytacznie od dobrania odpowiednich katod i anod zdolnych
do interkalacji jonow A1’ oraz kolektora tadunkow. Istotng role odgrywa tez zastosowany
elektrolit, ktory umozliwiajac przeptyw tadunkéw pomiedzy elektrodami podczas tadowania
1 rozladowywania baterii, determinuje efektywng pracg ogniwa. Wsrdd czesto rozwazanych
rodzajow elektrolitoéw do baterii glinowo-jonowych mozna znalez¢ ptynne elektrolity jonowe
oparte o ciecze jonowe, ktore pozwalaja na odwracalne osadzanie i roztwarzanie glinu, niemnie;j
zazwyczaj wykazuja si¢ wysoka lepkos$cia, korozyjnoscia i wrazliwos$cig na obecno$¢ wody, co
ogranicza warunki ich syntezy i pracy ogniwa. Pos$rod przebadanych pod tym katem ILs mozna
wymieni¢ uklady na bazie 1-butylo-3-metyloimidazolu z chlorkiem glinu(II)
[bmim]CI/AICI3 , bis(trifluorosulfonylo)imidkiem glinu(IIl), AI(NTf>)3 lub triflanem glinu(II)
[bmim]OT{/Al(OTY); [406—408].

Z kolei, pierwsze polaczenie zwigzkow glinu z oligoeterami w konteks$cie
wykorzystania ich w procesie elektrochemicznym mialo miejsce w 2014 roku, kiedy to
wykonano elektrodepozycje glinu z roztworu elektrolitu sktadajacego si¢ z AICI3 oraz eteru
dimetylowego glikolu dietylenowego (G2) [409]. Badana mieszanina otrzymana w stosunku
molowym 1 mol soli do 5 moli G2 pozwolita uzyska¢ osad Al bez dendrytdéw, co ma kluczowe
znaczenie w przypadku wykorzystania tego typu zwiazkow jako elektrolitow. Przeprowadzono
takze badania dla r6znych kompozycji wybranych oligoeterow i1 AlCl;. Badania dotyczace
zastosowania G3 1 G4 wykazaly brak zdolnosci do elektroosadzania aluminium z kapieli
AlClz-oligoeter. Jak wskazali autorzy, najprawdopodobniej wynika to ze zbyt silnych interakcji
miedzy tymi oligoeterami, a jonem Al*. Ponadto udowodniono, ze tylko kapiele z G2
umozliwiajg elektroosadzanie Al prowadzac do elektrochemicznej redukcji jonéw Al do jego
metalicznych form [341]. Ponadto, w niedawno opublikowanej pracy pokazano, ze mozliwe
jest wytworzenie twardej 1 odpornej na korozje powloki poprzez -elektroosadzanie
Al z elektrolitu sktadajacego si¢ z AICI3 1 G2 w stosunku molowym y = 0,4 [342]. W literaturze
naukowej mozna rowniez znalez¢ informacje dotyczace komputerowych i eksperymentalnych
badan roztworu triflanu glinu(Ill) w G2, na podstawie ktorych stwierdzono, ze przewodnos¢
jonowa osigga maksymalng zamodelowang warto$¢ 25 mS/cm dla stgzenia 1M AI(OTf)3
w sktadzie elektrolitu i maleje dla innych udzialow soli glinu w mieszaninie elektrolitu.

Jednakze pomiary okna elektrochemicznego wykazaly odwrotne zachowanie trendu dla
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réznych stezen. W konsekwencji, dla stgzenia 1M AI(OTf)s w skladzie elektrolitu okno
elektrochemiczne osiggneto minimalng warto$¢ 5,5 V, dla rozcienczonych roztworéw warto$é
okna elektrochemicznego rowniez byta niska, okoto 6 V, a tylko dla wyzszych frakcji soli
w elektrolicie warto$¢ wzrosta powyzej 8 V. Autorzy postulowali, ze przedstawiona odwrotna
zalezno$¢ wynika ze stabego transportu jonow w bardziej stezonych roztworach, anizeli
z poprawy wiasciwosci stabilno$ci termodynamicznej badanych mieszanin [343].

W poprzednim roku, pojawily si¢ rowniez doniesienia literaturowe dotyczace
rezultatow wykorzystania roztworow opartych na Al(OTf); jako elektrolitow do baterii
glinowo-jonowych. Obie prace skupily si¢ na charakterystyce wtasciwosci elektrochemicznych
rozwijanych uktadow, natomiast w przypadku elektrolitu zawierajacego Al(OTf)3 w moczniku
z dodatkiem N-metyloacetamidu lub etyloizopropylo sultonu wykazano, Ze limit odcigcia
potencjatu katodowego nie powinien przekroczy¢ odpowiednio -1,0 V oraz -1,5 V ze wzgledu
na stabilno§¢ badanych roztworéw oraz wskazano jako krytyczny punkt badan dobor
odpowiedniego materiatu elektrody roboczej, ktory wptywa na wyniki badan CV [410]. Z kolei
w pracy wykorzystujacej mieszaning Al(OTf)s z chlorkiem tetra-butyloamoniowym (TBAC)
w G2 jako elektrolit zaprezentowano wyniki $wiadczace o zmniejszeniu nadpotencjatu
anodowego do 0,4 V dla ogniwa, ktore przepracowano w az 1300 cyklach [411]. Krzywe CV
zarejestrowano w ukladzie trojelektrodowym zawierajacym platynowa elektrode pracujaca
oraz foli¢ aluminiowa jako elektrode pomocnicza 1 pracujaca, przy zastosowaniu szybkosci
polaryzacji 20 mV/s, a pomiary dla pelnego ogniwa baterii prowadzono w uktadzie typu
coin-cell z grafitowa katoda (EG500), separatorami z widkna szklanego oraz anodg z folii
aluminiowej [EG500 | Al(OTf)3 + TBAC + G2 | Al] przy szybkosci polaryzacji 10 mV/s.

Zaprojektowane 1 otrzymane w ramach niniejszej pracy solwatacyjne ciecze jonowe
zawierajace triflan glinu(Ill) 1 eter dimetylowy glikolu trietylenowego zostaty roéwniez
stworzone z mys$la o potencjale do zastosowan elektrochemicznych. W ramach badan
wstepnych dla wybranych kompozycji uktadow Al-SIL wykonatam pomiary woltamperometrii
cyklicznej (CV), ktora jest jedng z podstawowych technik uzywanych do badania wlasciwosci
elektrochemicznych zwigzkoéw chemicznych. Pomiar elektrochemiczny woltamperometrii
cyklicznej prowadzitam w naczynku elektrolitycznym, zawierajacym trdjelektrodowy uktad
pomiarowy, ktéry sktadat sie z platynowej elektrody pracujacej (WE Pt), elektrody
pomocniczej (CE) 1 elektrody odniesienia (RE) w postaci aluminiowego drutu
(Rysunek 3.1.6.1.). Pomiary prowadzono w atmosferze argonu zapewnionej przez

umiejscowienie uktadu w komorze rgkawicowe;.
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Rysunek 3.1.6.1. Trojelektrodowy uktad pomiarowy do woltamperometrii cykliczne;.

Badania CV prowadzono w zakresie potencjalow od -0,5 do +1,0 V oraz od -1,0 do
+1,5 V, przy zastosowaniu szybkosci polaryzacji 10 mV/s. Pomiar polega na pomiarze pradu
ptynacego w ukladzie w wymiarze natgzenia, co rejestrowane jest w czasie oraz funkcji
przytozonego potencjalu. Przedstawione na woltamperogramach cyklicznych wykresy
reprezentujg odwracalne procesy redoks zachodzace w trakcie pomiaru, charakterystyczne piki
obserwowane w miar¢ wzrostu potencjalu oraz przy powrotnej zmianie polaryzacji
odpowiadaja odpowiednio utlenianiu anodowemu oraz procesowi redukcji.

Krzywe CV zarejestrowano dla dwoch uktadéw Al-SIL o yAl(OTf)z= 0,17 oraz 0,09,
wytypowanych jako skrajne kompozycje o akceptowalnej gestosci i lepkosci do pomiarow
elektrochemicznych. Pomiary prowadzono wykonujac 3 i 20 cyklow, aby moc wstepnie
zaobserwowac charakter wykazywanych wlasciwosci elektrochemicznych oraz arbitralnie
okresli¢ stabilno$¢ 1 potencjat badanych systemow.

Na krzywych woltamperometrycznych zarejestrowanych dla elektrolitow w postaci
Al-SIL o yAl(OTf)3=0,17 oraz 0,09 (Rysunek 3.1.6.2.) mozna §$ledzi¢ zachodzgce w trakcie

pomiardéw procesy redoks.
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Rysunek 3.1.6.2. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane dla AI-SIL
o yAl(OTf)3=0,17 w 3 cyklach (a) i 20 cyklach (b) oraz dla yAl(OTf)3= 0,09 rowniez
w 3 (¢) 120 cyklach (d).

Poréwnujac otrzymane wyniki z woltamperogramami dostgpnymi w literaturze dla
roztworu triflanu glinu(IIl) w G2 (yAl(OTf)3=0,12) [343] w otrzymanych i badanych Al-SILs
nie zaobserwowano drastycznych zmian natg¢zenia pradu anodowego i1 katodowego ani
znaczacych przesuni¢¢ charakterystycznych pikoéw w trakcie pracy ogniwa, co
najprawdopodobniej $wiadczy o niewystepowaniu pasywacji oraz braku formowania si¢
nierozpuszczalnych produktéw utleniania.

Przedstawione badania sa prowadzone wspdlnie z grupa badawcza prof. Douglasa
MacFarlana z Uniwersytetu Monash w Australii, uznanego eksperta w dziedzinie elektrochemii
wraz z dr inz. Karoling Matuszek z jego zespotu. Uzyskane przeze mnie wyniki wstepne
wskazuja na duzy potencjal Al-SILs. Omawiane systemy beda dalej badane pod katem
szczegdtowe] charakterystyki elektrochemicznej i potencjalnych zastosowan w procesach

pradowych.
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3.2. Synteza, wlasciwosci i zastosowanie PILs

Tematyka realizowanej pracy doktorskiej obejmowata badania nad syntezg
1 zastosowaniem katalizatorow kwasowych w postaci cieczy jonowych. Zagadnienia
opisywane w niniejszej dysertacji uporzadkowatam dzielac je na dwa gléwne obszary,
otrzymywanie i wykorzystanie kwasowych cieczy jonowych o charakterze kwasow Lewisa
zawarte w rozdziale 3.1. oraz kwasowych cieczy jonowych typu Brensteda. Podstawowe
informacje zwigzane z protycznymi cieczami jonowymi umiescitam w czesci literaturowe;j
(Rozdziat 2.3), w podrozdziale 2.3.2 poswigconym PILs bazujacym na kwasie siarkowym
omowitam dodatkowo podstawowa charakterystyke wodorosiarczanowych cieczy jonowych.

W ramach badan wchodzacych w sklad mojego doktoratu podjelam si¢ okreslenia
kwasowos$ci 1 wykorzystania w reakcji estryfikacji nowych wodorosiarczanowych cieczy
jonowych opisanych w zespole prof. Chrobok przez dr inz. Aling Brzeczek-Szafran [412].

Nowe uktady katalityczne w postaci kwasowych cieczy jonowych zostaly oparte
o kombinacje r6znych stosunkéw molowych kwasu siarkowego(VI) z diaminami takimi jak
3-dimetyloamino-1-propyloamina (DMAPA), 1-(3-aminopropylo)imidazol (API) oraz
triaminami takimi jak dietylenotriamina (DETA) i bis(heksametylo)triamina (HMTA)
(Schemat 3.2.1.). Ich synteza, wtasciwosci fizykochemiczne i charakterystyka zostaty opisane
przez innych czlonkéw zespolu badawczego, natomiast moim zadaniem bylo zbadanie
kwasowos$ci 1 zastosowania nowych cieczy jonowych. Wyniki tych badan zostaty opisane
w pracy pt. ,,Protic ionic liquids from di- or triamines: even cheaper Bronsted acidic catalysts”

przez zespol, ktorego bytam cztonkiem [412].

DMAPA DETA API NH,

N H H-N H
- \/\/Nz 2\/\N/\/N2
H

HMTA N
HN ™ NN e N &»
H N

Schemat 3.2.1. Struktury diamin i triamin, prekursorow PILs.

Nowa generacja wysoce kwasowych protycznych cieczy jonowych bazuje na
wymienionych di- 1 triaminach ze wzgledu na mozliwo$¢ wprowadzenia do struktury wyzszych
stosunkéw molowych kwasu siarkowego(V1), ktérego ilos¢ jest zalezna od struktury aminy, co

prowadzi do wytworzenia odpowiednio di-lub trikationowych ILs. Tak jak opisywano
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w podrozdziale 2.3.2 wodorosiarczanowe ciecze jonowe charakteryzuja si¢ zlozonymi formami
anionow, ktore tworza si¢ w zalezno$ci od zastosowanego udzialu molowego H2SO4
w kompozycji IL. Wedlug tego, dla typowych monoamin jak trietyloaminy (TEA)
zastosowanie yH>SOs4 = 0,50 jest rownoznaczne z wykorzystaniem réwnomolowych ilosci
kwasu 1 aminy, natomiast dwukrotny nadmiar molowy kwasu do aminy (stosunek molowy 2:1)
reprezentuje yH>SO4 = 0,67, a yH2SO4 = 0,75 odpowiada trzykrotnemu nadmiarowi kwasu
wzgledem zasady i1 odnosi si¢ do stosunku molowego H>SOs4 do aminy, 3:1. Podazajac ta
metodologia, w przypadku diamin oraz triamin, aby sprotonowac¢ wszystkie grupy aminowe w
czasteczce aminy 1 wytworzy¢ struktury anionowe jak w przypadku monoamin, konieczne jest
rozpatrywanie udzialu molowego kwasu siarkowego(VI) w stosunku do grupy aminowej
w strukturze aminy. Tak wigc zastosowanie yH>SOs4 = 0,50 w odniesieniu do ugrupowania
aminowego dla diamin reprezentuje stosunek molowy H2SO4 do diaminy rowny 2:1, a dla
triamin jest to stosunek molowy 3:1 dla H2SO4 do triaminy. Analogicznie, gdy rozpatrujemy
dwukrotny nadmiar molowy kwasu siarkowego(VI), czyli zachowanie uktadu yH>SO4 = 0,67
wzgledem grup aminowych, stosunek molowy H2SO4 do diaminy jest réwny 4:1, a H2SO4 do
triaminy wynosi 6:1, poniewaz zawierajag one odpowiednio dwie i trzy grupy aminowe
w strukturze czasteczki aminy. Tak tez dla trzykrotnego nadmiaru kwasu 1 yH2SO4 = 0,75,
zastosowano stosunek molowy H>SO4 do diaminy wynoszacy 6:1, a dla HoSO4 do triaminy 9:1.

Zaprojektowanie protycznych cieczy jonowych z bardzo wysokim nadmiarem
molowym kwasu siarkowego w poroéwnaniu do aminy doprowadzito do znaczacego obnizenia
kosztow. Synteza ILs o takich kompozycjach prowadzi do powstania uktadow zawierajacych
bardzo wysoki procent wagowy kwasu siarkowego(VI) w strukturze cieczy jonowej, co
przeklada si¢ na znaczace zmniejszenie kosztdéw wytworzenia opisywanych systemow,
poniewaz cena kwasu obniza jednostkowy koszt produkcji IL, biorac pod uwage maty udziat
ceny aminy wynikajacy ze struktury prezentowanych wodorosiarczanowych ILs. Dla
poréwnania, dostepne literaturowo kalkulacje wyceny z 2014 roku, otrzymania
wodorosiarczanu  trietyloamoniowego  [TEA][HSOs] oszacowano na 1,24 $/kg,
a wodorosiarczanu 1-metyloimidazoliowego [mim][HSO4] na ceng 2,96 $/kg, co w przypadku
tanszej ILs oscylowato ponizej kosztow klasycznych rozpuszczalnikéw takich jak aceton czy
octan etylu (1,3-1,4 $/kg) [242]. Doktadniejszej kalkulacji dokonano w 2020 roku, wedlug
zespotu Baaquela prawdziwy koszt [TEA][HSO4] wynosit wowczas 0,78 $/kg, a cena
[mim][HSO4] byta rowna 1,46 $/kg [257]. Wymienione analizy przeprowadzono modelujac

przeskalowanie wielkosci produkcji, natomiast w publikacji z 2021 roku dokonano
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szacunkowego okreslenia kosztu produkcji wodorosiarczanowych cieczy jonowych na bazie
diamin i triamin uwzgledniajac laboratoryjng skalg syntezy [412]. Tak tez laboratoryjny koszt
produkcji [TEA][(HSO4)(H2SO04)2] wyniost 42,9 $/kg, a [mim][(HSO4)(H2SO4)>] stanowit
67,2 $/kg. Obliczone ceny odnosily si¢ do uktadow z potréjnym nadmiarem kwasu
siarkowego(VI) w odniesieniu do aminy, tak aby zobrazowaé zalezno$¢ miedzy kosztami
syntezy PILs na bazie monoamin do kalkulacji dla diamin i triamin, ktérych ceny oszacowano

na 21,0 $/kg dla DMAPA-PIL, 24,6 $/kg dla DETA-PIL i 51,2 $/kg dla HMTA-PIL,
w kompozycjach yH>SO4 = 0,75.

3.2.1. Synteza i wyznaczenie kwasowosci otrzymanych PILs

Pierwszy etap badan stanowita synteza wodorosiarczanowych cieczy jonowych
opartych o wybrane diaminy 1 triaminy, w zakresie kompozycji yH>SO4 = 0,50, 0,67 1 0,75
(Tabela 3.2.1.1.). Wszystkie ciecze jonowe przygotowalam w prostej, jednoetapowej syntezie,
bez uzycia rozpuszczalnika, z wykorzystaniem tazni lodowej do odbioru ciepta, wynikajacego
z egzotermicznego charakteru reakcji pomigdzy kwasem, a aming. Substraty nalezalo zmiesza¢
ze sobg powoli, zachowujac w wigkszosci przypadkoéw odwrotng kolejnosé taczenia polegajaca
na wkropleniu aminy do kwasu, poniewaz odwrotna procedura dodawania kwasu do aminy
wptywala na ciemniejszg barwe¢ syntezowanych ILs. Doswiadczalnie potwierdzono, ze ciecze
jonowe otrzymywane przez wprowadzenie aminy do kwasu byty jasniejsze oraz bardziej
jednorodne, ze wzgledu na dodatkowy efekt rozpuszczania powstajacych poczatkowo statych
monopodstawionych ILs w nadmiarze kwasu. Jedynie w przypadku HMTA konieczne byto
wczesniejsze stopienie aminy (temperatura topnienia ok. 33°C) przed precyzyjnym
wkropleniem jej do kwasu. Kolejno, uzyskane po zmieszaniu reagentOw mieszaniny
podgrzewano do temperatury 80-85°C 1 homogenizowano, az do otrzymania jednorodnych
cieczy. W ostatnim etapie syntezy ILs po ochtodzeniu do temperatury pokojowej suszono na
linii prozniowej (< 1 mbar) w temperaturze 60-70°C przez 6-12 godzin. Wszystkie PILs,
z wyjatkiem DETA (3:1) i HMTA (3:1), byly ciekle w temperaturze pokojowej. Strukture
cieklych PILs potwierdzono za pomoca spektroskopii 'H NMR, wykonujac pomiary dla
ciektych probek, ktéore nawazytlam w komorze rekawicowej, bez dostepu wody 1 tlenu,
z dodatkiem wzorca zewngtrznego jako ds-DMSO zatopionego w kapilarach.

W  Tabeli 3.2.1.1. przedstawilam szczegdélowe zestawienie postaci fizycznej
otrzymanych wodorosiarczanowych cieczy jonowych o zrdéznicowanym zabarwieniu

w zaleznosci od udziatu molowego kwasu siarkowego(VI) w kompozycji uktadu.
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Tabela 3.2.1.1. Porownanie stanu fizycznego otrzymanych PILs w zaleznosci od udzialu

molowego kwasu siarkowego(VI) w strukturze cieczy jonowych.

Stosunek molowy

Amina 7 HaSOy4 H:SO,:aminy

Stan fizyczny

0,50 2:1 Bardzo lepka ciecz o jasnozéitym odcieniu
DMAPA 0,67 4:1 Lepka, bezbarwna ciecz

0,75 6:1 Lepka, bezbarwna ciecz

0,50 2:1 Bardzo lepka ciecz o bursztynowym kolorze
API 0,67 4:1 Lepka ciecz o jasnobrazowym kolorze

0,75 6:1 Lepka ciecz o jasnobragzowym kolorze

0,50 3:1 Cialo state o jasnobrazowym odcieniu
DETA 0,67 6:1 Lepka, bezbarwna ciecz

0,75 9:1 Lepka, bezbarwna ciecz

0,50 3:1 Cialo state o ciemnobragzowym kolorze
HMTA 0,67 6:1 Lepka ciecz o ciemnobrazowym kolorze

0,75 9:1 Lepka ciecz o ciemnobrazowym kolorze

Nastepnie okreslitam kwasowos$¢ zsyntezowanych wodorosiarczanowych cieczy
jonowych, ktére byly cieczami w temperaturze pokojowej, postepujac wedtug prezentowanej
juz w niniejszej] pracy metody wyznaczenia liczb akceptorowych Gutmanna
(Podrozdziat 3.1.3.). Zsyntezowane PILs wysuszylam na linii prézniowej do stalej zawartosci
wody (<1,8%). Tak jak opisalam poprzednio, przyjeta procedura pomiarowa obejmuje
przygotowanie probek w warunkach atmosfery ochronnej suchego gazu inertnego, wobec
czego adekwatne nawazenia wykonatam korzystajac z komory rgkawicowej wypelnionej
argonem. Dla kazdego uktadu ILs o odpowiedniej kompozycji aminy i kwasu siarkowego(VI),
okreslonego molowym nadmiarem kwasu w stosunku do czasteczki aminy, przygotowatam
po trzy probki w ilosci 1 g IL w probowkach NMR, do ktérych dodatam kolejno 1% wag.,
2% wag. 1 3% wag. tlenku trietylofosfiny (TEPO wzgledem masy probki PIL) oraz
wprowadzitam wzorzec bedacy deuterowanym 85% roztworem kwasu fosforowego(V) w D20,
ktory wezesniej zatopitam w szklanych kapilarach. Po catkowitym rozpuszczeniu TEPO w IL
zarejestrowalam widma 3'P NMR, a zaobserwowane przesuniccie chemiczne dla kazdego
uktadu stezen PIL-TEPO pozwolily wyliczy¢ wartosci AN dla otrzymanych do badan

protycznych cieczy jonowych, co przedstawiono w Tabeli 3.2.1.2.
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Tabela 3.2.1.2. Zestawienie obliczonych warto$ci AN dla otrzymanych PILs w zaleznoS$ci

od yH>SO4w kompozycji uktadu.

Stosunek molowy

Amina 7 H2S04 H;SO4:aminy AN
0,50 2:1 112,6
DMAPA 0,67 4:1 122,8
0,75 6:1 125,1
0,50 2:1 110,5
API 0,67 4:1 121,6
0,75 6:1 1244
0,50 3:1 -
DETA 0,67 6:1 124,4
0,75 9:1 125,7
0,50 3:1 -
HMTA 0,67 6:1 120,3
0,75 9:1 123,7

Przeprowadzone badania ujawnily, ze wodorosiarczanowe ciecze jonowe oparte
o diaminy i triaminy charakteryzuja si¢ bardzo wysokimi warto$ciami liczb akceptorowych.
Wysoka kwasowos$ciga odznaczaly si¢ nie tylko uklady o najwyzszym udziale kwasu
siarkowego(VI) w strukturze IL, ale réwniez te zawierajagce rownomolowe ilosci H2SO4
w stosunku do kazdej grupy aminowej (yH2SO4 = 0,50), reprezentowane przez AN = 112,6
1110,5 odpowiednio dla DMAPA (2:1) 1 API (2:1) przewyzszajac jednoczesnie AN dla
CF3COOH réwna 105,5. Z kolei, analogiczne systemy oparte o0 monoaminy w kompozycjach
yH2S04 = 0,50 wykazuja tagodniejsza kwasowos¢, taka jak AN = 73,3 dla mieszaniny na bazie
1-metyloimidazolu [204]. Ponadto, dla ILs opartych na diaminach i triaminach przy
yH2SO4= 0,67, wartosci AN miescity sie¢ w zakresie 120-124, co jest wynikiem
poréwnywalnym z kwasowoscig ILs na podstawie monoamin przy yH>SOs4 = 0,75, jak
AN =121,0 oraz 120,7, odpowiednio dla ILs z trietyloaminy i 1-metyloimidazolu [204].
Dodatkowo, nowe PILs zawierajace yH>SO4 = 0,75 umozliwily osiggnigcie wartosci AN od
124 do 126, zblizajac si¢ mocg do kwasu metanosulfonowego (AN = 129,1) [203]. Wyniki
te dowodza, ze kwasowos$¢ ILs opartych na kwasie siarkowym(VI) 1 diaminach lub triaminach

mozna precyzyjnie modyfikowaé, zmieniajac zasade 1 zawarto$¢ udziatu H2SOs.
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Warto nadmieni¢, ze niektére kwasowe ciecze jonowe typu Brensteda charakteryzuja
si¢ specyficznym zachowaniem fazowym, ktére w okreslonych $rodowiskach reakcyjnych
pozwala im tworzy¢ oddzielng faze¢ absorbujaca wode, utatwiajac zaroOwno przesunigcie
rownowagi reakcji odwracalnych w kierunku tworzenia produktu, jak i jego oczyszczanie. Taki
unikalny dwufazowy system reakcyjny przyczynia si¢ do projektowania bardziej
ekologicznych i przyjaznych dla $rodowiska metodologii, gdzie redukowane sa dodatkowe
operacje jednostkowe dedykowane oczyszczaniu produktu. W szczeg6lnosci uwage zwraca si¢
na protyczne ciecze jonowe, powstajagce w wyniku taniej i1 prostej reakcji kwas-zasada
[243,245]. Biorac pod uwagg, ze ciecze jonowe o charakterze kwasow Bronsteda o wysokiej
kwasowos$ci zapewniaja znakomitg aktywnos$¢ katalityczng i tatwe wydzielenie produktu
z mieszaniny poreakcyjnej, co wykazano wielokrotnie, szczegolnie w reakcjach estryfikacji
[204,248-251,413], prezentowane systemy postawitam wykorzysta¢ w roli katalizatorow

w syntezie wysokospecjalistycznych estrow.

3.2.2. Badania nad zastosowaniem PILs w reakcji estryfikacji kwasu oleinowego

Oleinian metylu (OM) jest produktem estryfikacji kwasu oleinowego (OA) nalezacego
do nienasyconych kwasow thuszczowych (FA), z metanolem (MeOH). Powstajacy ester
metylowy kwasu oleinowego (Schemat 3.2.2.1) jest skladnikiem mieszaniny estréw
metylowych kwasow thuszczowych (FAME), ktore wykorzystuje sie¢ do produkcji biodiesla
stanowigcego komponent oleju napedowego lub samodzielne paliwo [414—416]. Podobnie jak
wigkszos¢ estrow, OM moze by¢ rowniez stosowany w przemySle kosmetycznym
1 farmaceutycznym, natomiast w syntezach chemicznych moze petni¢ funkcje rozpuszczalnika
albo prekursora do bardziej wyspecjalizowanych produktow, np. srodkéw powierzchniowo

czynnych [417-419].

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\O/

Schemat 3.2.2.1. Struktura oleinianu metylu.

Reakcja estryfikacji przebiega z wydzieleniem czasteczki wody jako produktu
ubocznego oraz jest reakcjg rownowagowa i odwracalng. Z tego wzgledu tradycyjny sposéb
prowadzenia procesu przy zastosowaniu np. kwasu siarkowego(VI) jako katalizatora
przemiany jest ograniczony stanem rdwnowagi reakcji, a przesunig¢cie rownowagi w kierunku

tworzenia si¢ produktow mozna realizowac stosujac nadmiar jednego z substratow lub odbior
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jednego z powstajacych produktow. Przemystowo, w zaleznos$ci od temperatury wrzenia
poszczegblnych sktadnikéw jako forme odbioru wyrdznia si¢ [420]:
e destylacje estru razem z alkoholem — jesli ester wrze w nizszej temperaturze niz woda,
o destylacje mieszaniny azeotropowej obu produktow — jesli ester i woda maja zblizone
temperatury wrzenia,
e destyluj¢ mieszaniny azeotropowej wody i1 alkoholu — jesli ester wrze w wyzszej
temperaturze niz woda.

Natomiast w przypadku zastosowania wodorosiarczanowych cieczy jonowych dziatajg
one jako katalizatory homogeniczne, ktore umozliwiajg wigzanie czasteczek wody in situ
w trakcie estryfikacji, dodatkowo tworza uktad dwufazowy, w ktorym najczesciej oddzielng
faze stanowi IL z reagentami, a powstajacy ester znajduje si¢ w odrebnej fazie
(Schemat 3.2.2.2.). Zdolno$¢ PILs na bazie kwasu siarkowego(VI) do pochlaniania wody
pozwala przesuna¢ roéwnowage reakcji 1 umozliwia proste oraz sprawne odebranie estru po

zakonczeniu procesu.

________________________

-

Kwas karboksylowy i
© b
Alkohol :

granica

Jaz

P
4
!
|I
\
~,

Ciecz jonowa H,0

Schemat 3.2.2.2. Ideowy schemat dwufazowego uktadu reakcyjnego w estryfikacji z PILs.

Pogladowy schemat przedstawia uproszczong zasade dziatania PILs na przesunigcie
roOwnowagi, natomiast w warunkach rzeczywistych zachodza dynamiczne zmiany
w rozpuszczalno$ci poszczegdlnych komponentdw wraz z postgpem reakcji. Biorac pod uwage
charakterystyke powstajacego w trakcie reakcji dwufazowego uktadu reakcyjnego, aby
zminimalizowa¢ blad pomiaru, przebiegi reakcji wykonatam z niezaleznych punktow
pomiarowych, prowadzac kazda reakcje oddzielnie. Tak wigc reakcje prowadzitam przez
okreslony czas odpowiadajacy danemu punktowi pomiarowemu, a po uplywie ustalonego czasu
do mieszaniny reakcyjnej dodawatam porcje heksanu, aby wyekstrahowaé in situ ewentualne

pozostatosci estru z fazy substratow 1 IL. Kolejno do fazy heksanu zawierajacej ester
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nawazatam wzorca wewngetrznego w postaci dekanu, a wydajnos$¢ reakcji kontrolowatam za
pomoca chromatografii gazowe;.

Do pierwszych prob laboratoryjnych wytypowatam uklady zawierajace najwigkszy
masowy udzial kwasu siarkowego(VI) w IL, czyli te oparte o triaminy (HMTA 1 DETA)
w stosunku molowym 9:1. Zaskakujaco, przeprowadzone eksperymenty ujawnily, ze PILs na
bazie DETA nie miesza si¢ z metanolem, a z mieszaniny wyodrebnia si¢ dodatkowa faza, co
znaczgco utrudnia prowadzenie reakcji 1 nie promuje skutecznie modelowego wariantu
estryfikacji. W zwiagzku z tym, w reakcji estryfikacji kwasu oleinowego z metanolem nie
wykorzystalam systemow opartych o DETA. Podstawowe badania przeprowadzitam dla
wodorosiarczanowej cieczy jonowej na bazie bis(heksametylo)triaminy w stosunku molowym
H>SO4 do HMTA réwnym 9:1, co reprezentuje yH>SOs4 = 0,75 1 odpowiada wzorowi
[HMTA][(HSO4)(H2S04)2]3, a jako jego skrotowe oznaczenie przyjetam HMTA (9:1).

Uwzgledniajac dwufazowo$¢ uktadu reakcyjnego, wynikajaca z postgpu reakcji,
jednym z pierwszych parametrow, ktory dobratlam eksperymentalnie byla intensywnos¢
mieszania zapewniajgca przebieg reakcji w obszarze kinetycznym. Na podstawie wykresu
ujetego na Rysunku 3.2.2.3. jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze prowadzenie reakcji przy
predkosci obrotowej rownej 400 rpm jest nieefektywne i najprawdopodobniej postep reakcji

zalezy od szybkosci transportu reagentow pomig¢dzy fazami uktadu oraz przebiega w obszarze

dyfuzyjnym.
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Rysunek 3.2.2.3. Wplyw réznych predkosci mieszania na postep reakcji estryfikacji kwasu

oleinowego metanolem w obecnosci katalizatora HMTA (9:1).

Warunki reakcji: stosunek molowy OA:MeOH = 1:10 (OA 1,00 g, 3,19 mmol; MeOH 1,02 g, 31,90 mmol),
5% mol kat./mol OA, 60°C. Wydajnos¢ OM okreslono za pomoca GC.
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Natomiast zastosowanie intensywnosci mieszania wynoszacej 1000 i 1400 rpm przy
zachowaniu statych pozostatych warunkéw procesu wskazuje, ze proces prowadzono
w obszarze kinetycznym, a szybkos$ci reakcji nie byly ograniczone dyfuzja. Z tego powodu, do
dalszych badan wytypowaltam czestotliwos¢ mieszania wynoszacg 1000 rpm.

Nastepnie sprawdzitam jak ilo$¢ zastosowanego katalizatora w postaci PILs wplywa na
postep syntezy oleinianu metylu (Rysunek 3.2.2.4.). Wobec czego zbadatam ilos¢ HMTA (9:1)
w zakresie od 3 do 30 % molowych w odniesieniu do ilosci uzytego kwasu oleinowego.
Zastosowanie 3 % mol, 5 % mol, 10 % mol i 20 % mol cieczy jonowej pozwala osiaggnac
>99,9 % wydajnosci oleinianu metylu, rézni je natomiast czas potrzebny do uzyskania tej
warto$ci. W tym miejscu warto nadmieni¢, ze dla poréwnania rezultatow PILs przetestowano
réwniez zastosowanie stgzonego kwasu siarkowego(VI) w ilosci 10% mol w analogicznym
uktadzie reakcyjnym, osiagajac jedynie wydajnos¢ na poziomie 88,1% po 30 minutach
prowadzenia reakcji. Z uwagi na ekonomike procesu nalezatoby doglebniej przeanalizowaé
zasadno$¢ stosowania mniejszych ilosci katalizatora i dtuzszego czasu prowadzenia reakcji
w poroéwnaniu do korzysci wynikajacych ze skrocenia czasu reakcji na rzecz wykorzystywania

wiekszej ilosci cieczy jonowe;.
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Rysunek 3.2.2.4. Wptyw ilosci HMTA (9:1) na postep reakeji estryfikacji

kwasu oleinowego metanolem.

Warunki reakcji: stosunek molowy OA:MeOH = 1:10 (OA 1,00 g, 3,19 mmol; MeOH 1,02 g, 31,90 mmol),
60°C, 1000 rpm. Wydajno$¢ OM okreslono za pomocg GC.
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Stosujac 30 % mol katalizatora zaobserwowatam znacznie nizsza szybkos$¢ reakcji,
ktora poza nie osiggni¢gciem zadowalajacej wydajnosci OM w ciggu 45 minut, po 30 minutach
data zaledwie 70,4% wydajnos$ci estru, podczas gdy w tym czasie 10% mol PIL umozliwito
uzyskanie 99,1% wydajnosci OM. W reakcjach z najwigkszym udziatem katalizatora mozna by
przypuszczac, ze zastosowane st¢zenie metanolu jest niewystarczajace dla optymalnej kinetyki
procesu, aczkolwiek we wszystkich reakcjach z najwyzsza iloscig katalizatora
zaobserwowatam trudnos$ci w mieszaniu spowodowane zbyt duza objetoscig lepkiej 1 gestej
fazy cieczy jonowej w porownaniu do objetosci drugiej fazy, co najprawdopodobniej utrudniato
réwniez wymiang masy pomi¢dzy fazami. Zmniejszenie ilo$¢ katalizatora z 5% mol do 3% mol
poskutkowato niewielkim spadkiem wydajnosci reakcji, co moze by¢ zwigzane
z niewystarczajacg iloscig PIL, ktdéra jest niezbedna do zaabsorbowania wody powstajacej
w estryfikacji, anizeli ze zbyt malg ilo$cig kwasowego katalizatora. Niemniej jednak, przy
wykorzystaniu zatadowania 5% mol HMTA (9:1) wydajnos¢ OM byta bardzo zblizona do tej
otrzymanej przy 10% mol. Ze wzglgdu na dwufazowy uktad reakcyjny, w ktérym ciecz jonowa
oprocz petnienia funkcji katalizatora dziala rowniez jako faza pochlaniajaca wodg istotne jest,
aby dobra¢ najkorzystniejsza ilo§¢, umozliwiajaca najwigksza efektywno$¢ syntezy.
Rozwazajac aspekty ekonomiczne, takie jak czas i jednostkowy koszt katalizatora na
pojedynczy cykl reakcyjny, jako najkorzystniejsza sposrod badanych wytypowatam ilos¢ 5%
mol PIL przeliczonej na ilos¢ moli OA.

Rownowagowos$¢ reakcji estryfikacji sprawia, ze zastosowanie stechiometrycznych
ilo$ci substratow prowadzi do ustalenia si¢ stanu rownowagi, a uzyskanie petnej konwers;ji
reagentow jest niemozliwe. Przesunigcie rOwnowagi w kierunku tworzenia produktéw mozna
intensyfikowa¢ na kilka sposobdw, natomiast w estryfikacji najczesciej stosuje si¢ nadmiar
bardziej oplacalnego z substratow oraz odbior jednego z produktéw. Badany uktad reakcyjny
pozwala na przesunigcie punktu réwnowagowego zarOwno w zwigzku z obecnoscia
dwufazowosci oraz dzigki zastosowanemu nadmiarowi alkoholu w stosunku do kwasu
thuszczowego. W przypadku badanego katalizatora i wytypowanych dotychczas warunkow
reakcji, zastosowanie rownomolowego stosunku OA:MeOH po 5 godzinach prowadzenia
procesu pozwolito osiaggna¢ OM z 61,4% wydajnosciag. Wykorzystanie dwukrotnego nadmiaru
alkoholu znaczaco przyspiesza reakcje, dajac z kolei 41,8% wydajnosci OM po 30 minutach
trwania procesu. W ramach badan okreslitam wptyw stosunku molowego reagentow w zakresie
od 1:4 do 1:12, kwasu oleinowego do metanolu, na postep reakcji estryfikacji (Rysunek

3.2.2.5.). Zwigkszenie udziatu metanolu do stosunku 1:12 poskutkowato pelng konwersja
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substratu po zaledwie 30 minutach. Jak wynika z danych, najbardziej znaczaca poprawe
odnotowano przy zwigkszeniu nadmiaru metanolu ze stosunku 1:6 do 1:8, dlatego tez stosunek
1:8 zostat zastosowany we wszystkich dalszych eksperymentach. Uzasadniajgc swoj wybor
chciatabym zwr6ci¢ uwagge, ze korzysci wynikajace ze skrocenia czasu reakcji do 30 minut nie
rekompensujg kosztow stosowania dwunastokrotnego nadmiaru alkoholu w jednostkowym
cyklu reakcyjnym szczegoélnie, ze produkt mozna otrzymac ze 100% wydajnoscia wydtuzajac
czas prowadzenia procesu do 60 minut, podczas gdy pozwala to zmniejszy¢ ilos¢
wykorzystywanego alkoholu az o 1/3. Mniejsza ilo§¢ alkoholu uzytego w nadmiarze generuje
réwniez nizsze koszty regeneracji katalizatora po procesie oraz zawrotu oddzielonego
metanolu, ponadto zwigksza to wydajno$¢ procesu z jednostki objetosci reaktora w przypadku

prowadzenia go w sposob okresowy lub potokresowy.
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Rysunek 3.2.2.5. Wptyw stosunku molowego substratéw na postep reakcji
estryfikacji kwasu oleinowego metanolem.
Warunki reakcji: OA (1,00 g, 3,19 mmol), 5% mol HMTA (9:1)/mol OA, 60°C, 1000 rpm. Wydajnos¢ OM
okreslono za pomoca GC.

Wplyw temperatury prowadzenia reakcji sprawdzitam w zakresie od 30 do 60°C
(Rysunek 3.2.2.6.). Pomimo, ze wedlug literatury czesto stosuje si¢ wyzsze temperatury
procesu estryfikacji kwasu oleinowego metanolem rzedu 70-130°C (Tabela 3.2.2.1.), to przez
wzglad na fazowos$¢ uktadu nie stosowatam temperatury, ktora przekraczataby temperature
wrzenia metanolu wynoszacg 64,7°C. Jak wynika z przedstawionych danych, chociaz obnizenie
temperatury niekorzystnie wptynelo na szybko$¢ reakcji, to mozna byto ja przeprowadzi¢
nawet w bardzo tagodnych warunkach (30-40°C), osiagajac wyniki oscylujace na poziomie

wydajnosci OM 92-999% przy trzykrotnym wydtuzeniu czasu reakcji (do 180 min).
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Rysunek 3.2.2.6. Wplyw temperatury na postep reakcji estryfikacji

kwasu oleinowego metanolem.

Warunki reakcji: stosunek molowy OA:MeOH = 1:8 (OA 1,00 g, 3,19 mmol; MeOH 0,82 g, 25,55 mmol),
5% mol HMTA (9:1)/mol OA, 1000 rpm. Wydajnos¢ OM okreslono za pomocg GC.

Wybrane na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw korzystne parametry reakcji
kwasu oleinowego z metanolem postuzyly w dalszej czgsci do sprawdzenia i porownania
aktywnos$ci pozostalych zsyntezowanych wodorosiarczanowych cieczy jonowych (Rysunek

3.2.2.7.), z wyjatkiem uktadow opartych na DETA, co opisano na poczatku rozdziatu.
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Rysunek 3.2.2.7. Poréwnanie aktywnosci katalitycznej wodorosiarczanowych ILs opartych

o HMTA, API i DMAPA w reakcji estryfikacji kwasu oleinowego metanolem.

Warunki reakcji: stosunek molowy OA:MeOH = 1:8 (OA 1,00 g, 3,19 mmol; MeOH 0,82 g, 25,55 mmol),
5% mol PIL/mol OA, 60°C, 60 min, 1000 rpm. Wydajno$¢ OM okreslono za pomocg GC.
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Najwyzsza aktywno$¢ sposrod zbadanych PILs wykazata HMTA (9:1), natomiast
wysokie wydajnosci estru w zakresie 87,5-91,8% otrzymalam rowniez dla uktadéw
zawierajacych yHoSO4 = 0,751 0,67, czyli HMTA (6:1), DMAPA (6:1) 1 (4:1) oraz API (6:1)
1(4:1). PILs o sktadzie yH>SO4 = 0,50 okazaly si¢ znacznie mniej efektywnymi katalizatorami,
a wydajnos$¢ oleinianu metylu oscylowata pomiedzy 49,2-56,4%.

Zaobserwowany trend wzglednie koreluje zarowno z hipoteza, ze aktywno$¢ uktadow
zalezy w duzej mierze od zawartosci kwasu siarkowego(VI) oraz z trendem wyznaczonej
kwasowosci dla otrzymanych uktadow, gdzie ILs o rownomolowym stosunku H>SO4 do grup
aminowych charakteryzuja si¢ nizszymi warto$ciami AN (Tabela 3.2.1.2.). Pomimo, ze warto$¢
AN dla HMTA (9:1) nie osigga najwyzszej warto$ci w odniesieniu do pozostatych testowanych
systemoOw, to wcigz jest jedna z najwyzszych, ponadto w przypadku dwufazowego ukladu
reakcyjnego dodatkowy element stanowig wlasciwosci fizykochemiczne ILs i ich zdolno$¢ do

skutecznego pochtaniania wody do fazy cieczy jonowej oraz jak najlepszego rozdziatu z estrem.

Tabela 3.2.2.1. Porownanie aktywnosci katalitycznej otrzymanych PILs z innymi cieczami

jonowymi w estryfikacji kwasu oleinowego metanolem.

Lp. Katalizator I‘};:slil:lt’ Cazas, 81:1(:)511:::; Temp:zatura, Wyd(;a/{noéc’, Lit.
(*% mol) OA:MeOH
1. [BHSO3mim][HSO4] 10 4 1:4 130 97,7 [421]
2. [(N(CH2)4SO3H)mim][CF3SOs] 0,5% 6 1:4 80 80,0 [422]
3. [(N(CH2)3SO3H)2im][HSO4] 6 5 1:4 80 93,0 [423]
4. [TMEDAPS][HSO4] 20% 6 1:1,8 70 95,0 [424]
5. [EDA-PS][P-TSA] 3 1,8 1:13 70 97,6 [425]
6.  [bmim][HSO4] 100,4 5,2 1:9 87 80,4 [426]
7. [mim][HSO4] 15 8 1:15 110 95,3 [427]
8 [TTMPP-PS][CF3S0s] 4 3 1:12 70 92,9 [428]
9.  [C3(mim)2][HSO4]2 2,8 3 1:6 60 95,0 [429]
10.  [ProH][CF3SO:s] 15 2 1:18 71 98.9 [430]
11.  API(6:1) 12,6 (5%) 1 1:8 60 91,8
12. DMAPA (6:1) 12,2 (5%) 1 1:8 60 90,6 [412]
13.  HMTA (9:1) 194 (5%) 1 1:8 60 >99.9
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W kolejnym kroku podjetam proby odzysku i zawrotu katalizatora w celu okreslenia
stabilno$ci katalitycznej wytypowanej cieczy jonowej HMTA (9:1) jako najaktywniejszej
w reakcji modelowej w badanym zakresie parametrow. Aby lepiej zobrazowa¢ mozliwos¢
wydzielenia 1 regeneracji katalizatora, reakcje przeprowadzitam w wigkszej skali, zwickszajac
ilos¢ stosowanego kwasu oleinowego i odpowiednio pozostalych sktadnikéw 20-krotnie
w stosunku do standardowej procedury. Po zakonczeniu estryfikacji wyodrgbnione fazy
rozdzielatam przy wykorzystaniu rozdzielacza. Kolbe przemywatam dwukrotnie 10 ml heksanu
1 kazda z porcji dodawalam do oddzielonej fazy zawierajacej ester. Faze cieczy jonowej
ekstrahowatam trzykrotnie 10 ml heksanu i ponownie kazdg z porcji po ekstrakcji dodawatam
do roztworu zawierajacego produkt, ktory nastepnie analizowatam za pomoca GC. Bardzo
doktadnie oddzielong warstwe katalizatora kierowalam kolejno na wyparke rotacyjna, aby
odparowac¢ pozostaly w mieszaninie metanol, ewentualne §ladowe ilo$ci heksanu oraz czgs¢
wody. Nastepnie PIL suszytam na linii prézniowej, w temperaturze tazni olejowej rownej 80°C
1 przy ci$nieniu schodzacym ponizej 1 mbar. Suszenie prowadzitam az IL uzyskata stalg mase,
a po zwazeniu odzyskanego, oczyszczonego 1 osuszonego katalizatora, pobieratam probke do
badan spektroskopowych NMR w celu potwierdzenia struktury i czystosci katalizatora. Analizy
spektroskopowe PIL ujawnily, ze w trakcie reakcji i dlugotrwatego kontaktu z woda pewna
czes$¢ czasteczek wody zostaje na stale wbudowana w strukture cieczy jonowej (Tabela 3.2.2.2.,
zawartos¢  wody), co koresponduje z doniesieniami literaturowymi na temat

wodorosiarczanowych cieczy jonowych [243,252].

Tabela 3.2.2.2. Zestawienie aktywnosci HMTA (9:1) w kolejnych cyklach reakcyjnych oraz

wlasciwos$ci zawracanego katalizatora.

fe}:l((lcyjny Wydajno$¢ OM, %  Zawarto$¢ wody w PIL*, % Ubytek masy PIL**, %
1 >99,9 1,75 -

2 >99,9 16,8 3,3

3 >99,9 16,1 3,7

4 99,1 15,8 2,1

5 99,5 14,6 6,3

6 94,8 14,6 0,8

7 94,7 14,3 1,7

8 86,2 12,8 10,0

Warunki reakcji: stosunek molowy OA:MeOH = 1:8 (OA 1,00 g, 3,19 mmol; MeOH 0,82 g, 25,55 mmol),
5% mol HMTA (9:1)/mol OA, 60°C, 60 min, 1000 rpm. Wydajnos¢ OM okreslono za pomocg GC;
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* wyznaczona przy uzyciu miareczkowania Karla Fischera; ** ubytek masy PIL w odniesieniu do masy
katalizatora uzytego w poprzednim cyklu reakcyjnym.

W sumie przeprowadzitam osiem cykli reakcyjnych estryfikacji kwasu oleinowego
z metanolem (Tabela 3.2.2.2.). Badany uktad charakteryzowat si¢ stabilnoscig do 5 cyklu
reakcyjnego, po ktorym zaobserwowalam niewielki spadek wydajnosci do 95% (z>99%), ktora
utrzymywata si¢ prze kolejne dwa recykle, a w 8 cyklu znaczaco zmalata do 86,2%, co z kolei
moze by¢ wynikiem zasadniczego ubytku masy odnotowanym w przypadku ostatniego recyklu
wynikajacym prawdopodobnie z wyzwan operacyjnych podczas wydzielania katalizatora.

W celu zaprezentowania uniwersalnosci opracowanej metody syntezy FAME oprocz
efektywnego promowania reakcji estryfikacji kwasu oleinowego postanowilam rozszerzy¢
gamg substratow rowniez na inne wolne kwasy tluszczowe (FA), ktore wchodza w sktad olejow
stuzacych do produkcji biodiesla. Takich jak kwas laurynowy, palmitynowy i stearynowy, ktore
reprezentujg nasycone kwasy ttuszczowe o dlugosci tancucha weglowego odpowiednio C12,
C16 1 C18 [431]. Reakcje przeprowadzitam stosujac wytypowane dotychczas warunki,
wszystkie sprawdzane kwasy tluszczowe tworzyly réwniez charakterystyczny dwufazowy
uklad reakcyjny, ktory umozliwiat bezposrednig separacje produktu z wysoka wydajnoscia
wyizolowanych estréw >93,1% (Rysunek 3.2.2.8.).
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Rysunek 3.2.2.8. Poréwnanie aktywnosci katalitycznej HMTA (9:1)

w reakcji estryfikacji wybranych kwasow tluszczowych metanolem.

Warunki reakcji: stosunek molowy FA:MeOH = 1:8 (FA 1,00 g), 5% mol HMTA (9:1)/mol FA, 60°C, 60 min,
1000 rpm. Wydajno$¢ estréw okreslono za pomocg GC.

Podsumowujac przeprowadzone w ramach pracy doswiadczenia mozna stwierdzi¢, ze

wodorosiarczanowe ciecze jonowe oparte o diaminy i triaminy okazaly si¢ wysoce aktywnymi
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katalizatorami reakcji estryfikacji kwasow tluszczowych i metanolu, ktéra prowadzi do
produkcji estrow metylowych stanowigcych sktadniki biodiesla. Ponadto, w wyniku
eksperymentoéw ustalitam, ze najefektywniejsze dziatanie sposrdd otrzymanych PILs wykazata
HMTA (9:1), przy najkorzystniejszych warunkach reakcji uwzgledniajacych o$miokrotny
nadmiar molowy alkoholu w stosunku do kwasu tluszczowego, 5% molowych PIL jako
katalizatora w przeliczeniu na liczb¢ moli zastosowanego kwasu karboksylowego, prowadzenie
reakcji przez 60 minut w temperaturze 60°C. Dodatkowo, opracowany uktad katalityczny
charakteryzowal si¢ dwufazowoscia, ktora umozliwita przesunigcie rownowagi reakcji oraz
proste oddzielenie estrow z mieszaniny poreakcyjnej. Katalizator w postaci cieczy jonowej
opartej o kwas siarkowy(VI) i bis(heksametylo)triamine w stosunku molowym 9:1 zostat
wykorzystany w 5 cyklach reakcyjnych bez znaczacego spadku aktywnos$ci, w trakcie 6 1 7
cyklu jego efektywno§¢ zmniejszyta si¢ o niewiele ponad 5% wydajnosci, natomiast
w rezultacie 8 cyklu reakcyjnego zaobserwowano kilkunastoprocentowy spadek wydajnosci.
Niemniej badania potwierdzily zaréwno skuteczno$¢ jak i uniwersalno$¢ zaprezentowanej

metody syntezy estrow metylowych wyzszych kwasow thuszczowych.

3.2.3. Badania nad zastosowaniem PILs w reakcji estryfikacji kwasu kaprylowego

Kontynuujac badania dotyczace wykorzystania zsyntezowanych wodorosiarczanowych
cieczy jonowych jako katalizatorow reakcji estryfikacji podjetam si¢ wytypowania korzystnych
warunkoéw prowadzenia reakcji estryfikacji kwasu kaprylowego. Kwas kaprylowy (KA) nalezy
do $redniotancuchowych, nasyconych kwaséw ttuszczowych i posiada tancuch weglowy
sktadajacy sie z 8 atomow wegla (C8). Estry kwasu kaprylowego mozna ogdlnie zaliczy¢ do
estrow specjalistycznych, poniewaz ich wtasciwosci umozliwiaja zastosowanie ich w wielu
zaawansowanych 1 specyficznych aplikacjach w branzach takich jak przemyst spozywczy,
kosmetyczny, farmaceutyczny oraz innych galeziach przemyslu chemicznego [432—436].
Kaprylan metylu (KM) jest zaliczany do mieszaniny FAME i moze przez to stanowi¢ sktadnik
biodiesla, ale oprécz tego wykorzystuje si¢ go réwniez jako dodatek aromatyzujacy do
zywnosci, w kosmetykach uzywany jest w roli zmigkczacza, stabilizatora konsystencji lub
srodka o wlasciwo$ciach nawilzajacych, a w farmacji stuzy jako rozpuszczalnik albo no$nik
substancji aktywnych. Ponadto kaprylan metylu stosuje si¢ jako $rodek wspomagajacy
rozpuszczanie tluszczow 1 olejow lub w formie surowca do syntezy innych zwigzkéw
chemicznych. [437-440]

W przypadku reakcji modelowej opartej na kwasie kaprylowym jako podstawowy

alkohol wykorzystatam w badaniach rowniez metanol. W pierwszej kolejnosci zbadano postep
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przemiany w obecno$ci roznych PILs jako katalizatorow, sprawdzajac uktady zawierajace
najwyzszy udziat kwasu siarkowego(VI) w strukturze cieczy jonowej, czyli yH>SO4 = 0,75,
awiec API (6:1), DMAPA (6:1) i HMTA (9:1) (Rysunek 3.2.3.1.). Selekcji dokonano na
podstawie wyznaczonej kwasowosci ILs oraz wcze$niejszych obserwacji poczynionych
w reakcji estryfikacji innych kwasoéw tluszczowych. Zastosowalam rowniez opracowang
wczesniej procedur¢ wydzielania FAME do oznaczenia wydajno$ci za pomoca GC, do

mieszany poreakcyjnej nawazatam dekanu oraz dodawatam porcji heksanu.
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Rysunek 3.2.3.1. Poréwnanie aktywnosci katalitycznej wodorosiarczanowych

cieczy jonowych opartych o API (6:1) i DMAPA (6:1) i HMTA (9:1)

w reakeji estryfikacji kwasu kaprylowego metanolem.

Warunki reakcji: stosunek molowy KA:MeOH = 1:3 (KA 0,57 g, 4 mmol; MeOH 0,38 g, 12 mmol), 5% mol
PIL/mol KA, 60°C, 1000 rpm. Wydajno§¢ KM okreslono za pomoca GC.

Prowadzona estryfikacja kwasu kaprylowego charakteryzowala si¢ szybkim postgpem
na poczatku procesu, w obecnosci wszystkich testowanych ILs po 10 minutkach prowadzenia
reakcji otrzymano wydajno$s¢ KM przewyzszajaca 84-88%, natomiast wydtuzenie reakcji
dopiero do 60 minut umozliwilo osiggniecie pelnej wydajnosci estru. Zgodnie z oczekiwaniami
mieszanina poreakcyjna charakteryzowata si¢ typowym dwufazowym uktadem, ktory
wielokrotnie opisano juz w poprzednim podrozdziale jako niezwykle sprzyjajacy reakcjom
roOwnowagowym 1 umozliwiajacy sprawne oddzielenie wytworzonego estru. Dla poro6wnania
rezultatow zastosowania PILs, przeprowadzono réwniez reakcje w obecnosci stezonego kwasu
siarkowego(VI) w roli katalizatora, ktory umozliwit w ciggu 60 min prowadzenia reakcji

otrzyma¢ ester z 82,8% wydajnoscia, natomiast mieszanina poreakcyjna okazala si¢
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homogeniczna oraz bez oznak fazowos$ci. Biorgc pod uwage bardzo zblizone wyniki
zastosowanych wybranych PILs, do dalszych badan wytypowano uktad oparty o DMAPA (6:1)
przed wszystkim ze wzglgdu na oszacowany najnizszy koszt syntezy tej ILs (tj. 21,0 $/kg)
wzgledem pozostalych, co przytoczono na poczatku rozdziatu oraz z uwagi na
najkorzystniejsza barwe oraz najnizsza lepkos¢ sposrod badanych systemow.

Kolejno przedstawiono wyniki aktywnosci katalityczne] DMAPA (6:1) w zaleznos$ci od
ilosci zastosowanego katalizatora oraz nadmiaru MeOH w ukladzie reakcyjnym

(Rysunek 3.2.3.2.).
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Rysunek 3.2.3.2. Wptyw ilosci DMAPA (6:1) 1 stosunku molowego substratéw na wydajnos¢

reakcji estryfikacji kwasu kaprylowego metanolem.

Warunki reakcji: KA 0,57 g, 4 mmol, % mol DMAPA (6:1)/mol KA, 60°C, 60 min, 1000 rpm. Wydajnos¢
KM okreslono za pomoca GC.

Analizujac wyniki eksperymentéw zauwazono, ze w ciggu 60 minut prowadzenia
procesu w temperaturze 60°C wyltacznie wykorzystanie 2% mol DMAPA (6:1) w odniesieniu
do liczny moli KA, nie pozwala otrzyma¢ KM z pelng wydajno$cig nawet przy 4-krotnym
nadmiarze metanolu, ale zbliza si¢ wowczas do wartosci 99,3%. Z drugiej strony w Zadnym
przypadku niewielki nadmiar metanolu to znaczy KA:MeOH = 1:1,5 lub 1:2 nie prowadzit do
osiggniecia petnej wydajnosci estru w sprawdzanych warunkach. Dla stosunku molowego KA
do MeOH wynoszacego 1:1,5, najwyzsza wydajno$¢ siegneta ledwo 80%, podczas gdy dla 1:2
w obecnosci 10% mol PIL udato si¢ osiagna¢ 87% wydajnosci KM. Pelne przereagowanie
kwasu tluszczowego nastgpilo natomiast w obecnosci 5 1 10% mol DMAPA (6:1), wylacznie

przy zastosowaniu substratow w stosunku 1:3 1 1:4. Wobec czego jako korzystniejsze
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rozwigzanie wybratam na tym etapie 3-krotny nadmiar metanolu oraz prowadzenie reakcji
z 5% mol DMAPA (6:1).

Aczkolwiek pdzniejsze eksperymenty dotyczace doboru temperatury prowadzenia
procesu ujawnily, ze poczatkowo stosowane 60°C jest rowniez najkorzystniejsza temperaturg
dla wytypowanych 5% mol DMAPA (6:1) oraz stosunku KA:MeOH = 1:3 (Rysunek 3.2.3.3.).
W zwigzku z tym postanowilam zbada¢ rowniez rezultaty dla innych kombinacji ilo$ci
katalizatora 1 stosunkow molowych w zalezno$ci od wykorzystanej temperatury, tak tez
okazalo si¢, ze obnizenie temperatury do 50°C prowadzi do >99,9% wydajnosci KM w
przypadku zastosowania wigkszego nadmiaru metanolu albo wigkszej ilosci katalizatora.
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Rysunek 3.2.3.3. Wplyw temperatury na wydajno$¢ reakcji estryfikacji
kwasu kaprylowego metanolem w zaleznos$ci od ilosci DMAPA (6:1)

i stosunku molowego substratow.

Warunki reakcji: KA 0,57 g, 4 mmol, % mol DMAPA (6:1)/mol KA, 60 min, 1000 rpm. Wydajnos¢ KM
okreslono za pomoca GC.

Zmieniajac natomiast podejScie i zestawiajac ze sobg wszystkie dane eksperymentalne
badanych parametrow prowadzenia reakcji takich jak temperatura, ilo$¢ katalizatora oraz
stosunek kwasu karboksylowego do alkoholu dla estryfikacji KA i MeOH trwajacej 60 minut
mozna wybra¢ kilka alternatywnych wariantéw prowadzenia reakcji, ktére w odpowiedniej
kombinacji warunkéw procesowych umozliwiaja osiggnigcie pelnej wydajnosci do kaprylanu
metylu, >99,9% (Rysunek 3.2.3.4.)
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Rysunek 3.2.3.4. Zestawienie wptywu temperatury, ilo§ci DMAPA (6:1) 1 stosunku

molowego substratow na wydajnos¢ reakcji estryfikacji kwasu kaprylowego metanolem.

Warunki reakcji: KA 0,57 g, 4 mmol, % mol DMAPA (6:1)/mol KA, 60min, 1000 rpm. Wydajnos¢ KM
okreslono za pomocg GC.

Na podstawie dostepnych danych stwierdzono, ze wydajne przeprowadzenie
estryfikacji kwasu kaprylowego metanolem w ciggu 60 minut umozliwialo zastosowanie
tagodnej temperatury 40°C wylacznie przy jednoczesnym stosowaniu 10% mol DMAPA (6:1)
oraz stosunku molowym KA:MeOH rownym 1:4. W temperaturze 50°C mozliwe z kolei byto
wykorzystanie kombinacji 10% mol DMAPA (6:1) juz przy stosunku molowym KA:MeOH
rownym 1:3, a zmniejszenie ilosci PIL do 5% mol wymagato zwickszenia nadmiaru metanolu
do stosunku molowego 1:4. Natomiast uzycie temperatury wynoszacej 60°C pozwalalo na
efektywne prowadzenie reakcji z wydajnoscig przekraczajaca 99% przy 5-10% mol PIL
oraz 3-krotnym i 4-krotnym nadmiarze molowym MeOH w odniesieniu do KA, a takze przy
2% mol DMAPA (6:1) podczas stosowania stosunku substratow 1:4. Otrzymane wyniki
zastosowania wodorosiarczanowych cieczy jonowych na bazie diamin 1 triaminy,
w poroéwnaniu do nielicznie wykorzystywanych innych cieczy jonowych w modelowej reakcji
kwasu kaprylowego 1 metanolu (Tabela 3.2.3.1.) oferuja efektywniejsza produkcje estru przy
fagodniejszych warunkach prowadzenia reakcji, co §wiadczy o usprawnieniu syntezy kaprylanu

metylu dzigki zastosowaniu PILs.
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Tabela 3.2.3.1. Poréwnanie aktywnos$ci katalitycznej otrzymanych PILs z innymi cieczami

jonowymi w estryfikacji kwasu kaprylowego metanolem.

. Tlos¢ IL, Czas, Stosunek Temperatura, Wydajno$¢ .
Lp. Katalizator % mas. h molowy oC KM. % Lit.
(*% mol) KA:MeOH 70
1. [HSO3-pmim][HSO4]+ZnO 7 2 1:6 90 95,4 [441]
2. [Tshx][HSO4]4** 2 0,5 1:7 80 96,2 [442]
3. [Tshx][HSO4]4 2,25 2,5 1:7,5 90 94,8 [443]
4. [MIM-PSH]2H2PVMo11040 6 (0,52%) 3 1:7 90 95,6 [444]
5. API (6:1) 24,8 (5%) 1 1:3 60 >99,9
9,6 (2%) 1 1:4 60 99,3
6. DMAPA (6:1) 24,0 (5%) 1 1:3 60 >99,9 -
47,9 (10%) 1 1:4 40 >99,9
7. HMTA (9:1) 38,1 (5%) 1 1:3 60 >99,9

**promieniowanie mikrofalowe 400W

Po wyselekcjonowaniu korzystnych warunkéw prowadzenia estryfikacji kwasu
kaprylowego z metanolem, kolejny etap polegat na okresleniu stabilnos$ci katalitycznej uktadu
opartego na DMAPA (6:1) w recyklach. Tak jak miato to miejsce w przypadku oleinianu
metylu, procedura wydzielania katalizatora obejmowata rozdziat faz mieszaniny poreakcyjne;j
w rozdzielaczu, faza katalizatora byla przemywana trzykrotnie §wieza porcja heksanu, ktora
nastepnie taczono z fazg estru i poddawano analizie GC na zawarto$§¢ KM. Natomiast warstwa
katalizatora byla regenerowana, najpierw odparowywano pozostaly metanol, a nastgpnie
przeprowadzano suszenie z wody na linii prézniowej (60°C, <I mbar), az do uzyskania statej
masy PIL.

Wykonano dwanascie cykli reakcyjnych estryfikacji kwasu kaprylowego z metanolem
(Tabela 3.2.3.2.). Badany uklad DMAPA (6:1) nie stracit aktywnosci do 9 cyklu reakcyjnego
wlacznie, po ktorym nastgpit niewielki spadek wydajnosci KM z 99,9% do 98,4%. W kolejnych
recyklach wydajno$¢ utrzymata tendencje¢ malejaca, az w 12 recyklu siggneta 95,3%.
Dodatkowo w trakcie do§wiadczen zauwazono, ze strata masy katalizatora osiagneta 15,4%

w zwigzku z wykonywanymi operacjami.
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Tabela 3.2.3.2. Zestawienie aktywno$ci DMAPA (9:1) w kolejnych cyklach reakcyjnych

estryfikacji kwasu kaprylowego metanolem.

Cykl reakcyjny  Wydajno$¢ KM, %

>99.,9
>99.,9
>99.9
>99.,9
>99.,9
>99.,9
>99.,9
>99.,9
99,9
98,4
11 97,0
12 95,3

Warunki reakcji: stosunek molowy KA:MeOH = 1:3 (KA 0,57 g, 4 mmol; MeOH 0,38 g, 12 mmol), 5% mol
PIL/mol KA, 60°C, 60 min, 1000 rpm. Wydajno$¢ KM okreslono za pomocg GC.

O 0 3 &N U kW N =

—_
(=]

W tym miejscu chciatabym dodatkowo przedstawic rozszerzenie dla estryfikacji kwasu
kaprylowego, ktorego estry roznych alkoholi sg szeroko stosowane w przemysle spozywczym,
kosmetycznym, a takze farmaceutycznym, jak wspominalam na poczatku podrozdziatu.
Zamieszczone w Tabeli 3.2.3.3. dane potwierdzaja mozliwo$¢ syntezy estrow kwasu
kaprylowego z izopropanolem, n-butanolem, ¢-butanolem oraz fenylometanolem (alkoholem
benzylowym) w obecnosci wodorosiarczanowych ILs, natomiast efektywne prowadzenie
poszczegdlnych reakcji wobec PILs wymagaloby przeprowadzenia analogicznych badan
doboru korzystnych warunkow prowadzenia kazdego z proceséw dla wszystkich

prezentowanych wariantow.

Tabela 3.2.3.3. Porownanie aktywnosci katalitycznej DMAPA (6:1) w estryfikacji kwasu

kaprylowego z wybranymi alkoholami.

Lp. Alkohol R&’j‘;‘(ﬁ:ﬁ‘i‘;k Nosé IL, % mol  Czas, h  Konwersja, %
1 izopropanol toluen 5 4 99,3
2 n-butanol acetonitryl 15 2 96,6
3. t-butanol toluen 15 3 333
4 fenylometanol heksan 15 3 94,6

Warunki reakcji: stosunek molowy KA:ROH = 1:3 (KA 0,57 g, 4 mmol; ROH 12 mmol), 80°C, 1000 rpm.
Konwersje KA okreslono za pomoca GC.
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Niemniej, zaprezentowane w poprzednim oraz tym podrozdziale wyniki potwierdzaja
uniwersalno$¢ opracowanej metodyki prowadzenia reakcji estryfikacji kwasow tluszczowych
metanolem, ktora prowadzi do wytworzenia FAME w obecno$ci wodorosiarczanowych cieczy
jonowych otrzymanych z trzykrotnym nadmiarem kwasu siarkowego(VI) bazujac na

opisywanych diaminach i triaminie.

3.2.4. Badania nad zastosowaniem PILs w reakcji estryfikacji kwasu cytrynowego

Plastyfikatory to szeroka definicja obejmujaca grupge zwigzkow chemicznych
stanowigcych dodatek do materialéw polimerowych, ktére poprawiajg wybrane wlasciwosci
podstawowych polimeréw, takich jak elastyczno$¢, rozciagliwo$¢ oraz latwos¢ obrobki.
Najczesciej ich role petnig estry, w przesztosci najbardziej uniwersalnymi przedstawicielami
tej grupy byty ftalany, ktorych zastosowanie zostato ograniczone przez przepisy wprowadzone
przez Uni¢ Europejska z uwagi na potencjalne negatywne skutki zdrowotne jakie niosto
stosowanie ich w produktach konsumenckich [445-447]. Pozostate estry nie doréwnuja
wszechstronno$cig ftalanom, w zwigzku z czym rozwoj branzy alternatywnych plastyfikatoréw
zostat ukierunkowany na opracowanie substancji poprawiajacych konkretne wlasciwosci
docelowych materialdéw. Wsérod nich mozna wyrdzni¢ benzoesany [448], trimelitany [449],
sebacyniany [450], maleiniany [451], oleje epoksydowane [452,453] oraz szereg estrOw
rozwijanych w grupie prof. Chrobok jak tereftalany [249], mleczany, bursztyniany i adypiniany
[251,454].

Z uwagi na rozszerzenie spektrum wykorzystania otrzymanych wodorosiarczanowych
cieczy jonowych, postanowitam wykorzysta¢ rowniez model reakcyjny opierajacy si¢ na
estryfikacji kwasu wielowodorotlenowego, jakim jest kwas cytrynowy (CA), ktéry mozna
otrzyma¢ w wyniku konwersji biomasy [455,456]. Estry kwasu cytrynowego posiadaja liczne
zastosowania, natomiast w ostatnich latach zdecydowanie wyrdznia si¢ je jako grupe
stanowigcg alternatywne, nietoksyczne 1 biodegradowalne plastyfikatory, ktore sg dopuszczone
do stosowania w przemysle spozywczym, medycynie, w produkcji zabawek czy farb [457—
459]. Przyktadem jest cytrynian tributylu (TBC), ktéry znajduje zastosowanie jako
plastyfikator dla polichlorku winylu (PVC) [460,461], polilaktydu (PLA) [462—464] oraz
tworzyw na bazie celulozy [465—467]. Ponadto, cytrynian tributylu uzywany jest jako dodatek
do zywnosci, kosmetykow [468—470] 1 rozpuszczalnik [471]. Wobec czego przeprowadzitam
estryfikacje pomiedzy kwasem cytrynowym, a butanolem (BuOH) (Schemat 3.2.4.1.), ktora
stala si¢ kolejnym modelem reakcyjnym, w ktorym wytypowatam korzystne warunki

prowadzenia procesu w obecnosci zsyntezowanych PILs.
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Opisywane w niniejszej pracy wyniki estryfikacji kwasu cytrynowego z n-butanolem
staty si¢ przedmiotem publikacji naukowej opublikowanej pod tytutem ,, Water-Doped Bronsted
Acidic Protic lonic Liquids for Enhanced Tributyl Citrate Synthesis in a Two-Phase
Esterification System” [472].

H O OH 0]

IL
HO OH t 3 //\/\OH == C4HoO OC4Hy + 3 HLO

@) OH (0] OC4Hy
Schemat 3.2.4.1. Synteza cytrynianu tributylu z kwasu cytrynowego i n-butanolu

W obecnosci protycznej cieczy jonowej jako katalizatora.

Tak jak miato to miejsce we wczesniej opisywanych reakcjach estryfikacji, w tym
przypadku réwniez oznaczytam wydajnos$¢ estru tj. TBC na podstawie analizy za pomoca
chromatografii gazowej. Badany uktad reakcyjny wystgpowat w postaci dwoch faz, wiec po
zakonczeniu reakcji po okreSlonym czasie mieszaning homogenizowatlam acetonitrylem
1nawazalam n-dekanu jako wzorca wewnetrznego. Jako Kkatalizator zastosowatam
wodorosiarczanowe ciecze jonowe zawierajace yH>SOs = 0,75, a wiec API (6:1), DMAPA
(6:1), HMTA (9:1) i DETA (9:1), a dla poréwnania przeprowadzitam dodatkowe proby na
typowej wodorosiarczanowej IL na bazie trietyloaminy, z trzykrotnym nadmiarem kwasu
siarkowego(VI) wzgledem monaminy, oznaczonej TEA (3:1).

W pierwsze] kolejnos$ci sprawdzitam przy jakiej szybko$ci mieszania powinnam
prowadzi¢ badania, aby eksperymenty przebiegaly w obszarze kinetycznym, bioragc pod uwage
dwufazowos¢ uktadu reakcyjnego. Wplyw intensywno$ci mieszania wynikajacy z danych
zamieszczonych na Tabeli 3.2.4.1. Swiadczy o tym, ze 1000 rpm jest wystarczajaca predkoscia

mieszania, ktora zapewnia efektywny transport masy w uktadzie reakcyjnym.

Tabela 3.2.4.1. Wplyw intensywno$ci mieszania na wydajno$¢ cytrynianu tributylu

w obecnosci HMTA (9:1).

Szybko$¢ mieszania, rpm Wydajnos¢ TBC, %
400 77,9
1000 99,8
1400 99,7

Warunki reakcji: stosunek molowy CA:BuOH = 1:6 (CA 0,38 g, 2 mmol; BuOH 0,89 g, 12 mmol), 30% mol
kat./mol CA, 110°C, 120 min. Wydajno$¢ TBC okreslono za pomoca GC.
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W celu okreslenia aktywnosci katalitycznej poszczegdlnych PILs przeprowadzitam
testy obejmujace estryfikacje kwasu cytrynowego z butanolem w stosunku molowym 1:6, przy
uzyciu 30% mol katalizatora, w temperaturze 110°C (Rysunek 3.2.4.1.). Wyniki
eksperymentéw dowiodly, ze wszystkie badane wodorosiarczanowe ciecze jonowe promowaty

reakcj¢ syntezy cytrynianu tributylu.

100
80+
©
gr 60
= ]
N
=]
a
g 40 ‘
2 ' —=—TEA(3:1)
= j —e— DMAPA(6:1)
20/ API(6:1)
—+— HMTA(9:1)
; —v—DETA(®:1)
0+ T T T T T T T T T T

T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 36

Czas, min

Rysunek 3.2.4.1. Porownanie aktywnosci katalitycznej TEA (3:1), API (6:1), DMAPA (6:1)
1 HMTA (9:1) i DETA (9:1) w reakcji estryfikacji kwasu cytrynowego n-butanolem.

Warunki reakcji: stosunek molowy CA:BuOH = 1:6 (CA 0,38 g, 2 mmol; BuOH 0,89 g, 12 mmol), 30% mol
PIL/mol CA, 110°C, 1000 rpm. Wydajnos¢ TBC okreslono za pomocg GC.

Najkrotszy czas prowadzenia reakcji wyniost 120 minut, zapewniajac petng konwersje
kwasu oraz wydajnos¢ TBC przekraczajaca 99% osiggni¢to w Srodowisku PILs na podstawie
diaminy DMAPA (6:1) 1 triaminy HMTA (9:1). Ciecz jonowa oparta o API (6:1) wykazata
stabszy postep reakcji, natomiast klasyczna PIL na bazie monoaminy TEA (3:1) wymagatla
dodatkowego wydluzenia reakcji do 180 min, cho¢ nieco mniej aktywne, obie rowniez
zapewnily bardzo wysoka wydajnos$¢ estru. Co ciekawe, najdluzszy czas trwania procesu
wynoszacy az 360 min zaobserwowatam przy wykorzystaniu uktadu DETA (9:1), ktory
pomimo réwnie wysokiej kwasowosci co pozostate ILs oraz wysokiej zawartosci kwasu
siarkowego(VI) w strukturze, okazat si¢ najstabszym katalizatorem. Trudno odnie$¢ si¢ do
przyczyny mniejszej aktywnosci DETA (9:1), w przypadku estryfikacji kwaséw ttuszczowych
uktad nie byl badany ze wzgledu na brak stabilno$ci w obecno$ci metanolu, z kolei mieszanie
z butanolem nie wptyneto na stan fizyczny PIL, a reakcja przebiegala wizualnie poprawnie
z wyodrebnieniem si¢ oddzielnej fazy estru w trakcie procesu. Niemniej jednak po 90 minutach

w temperaturze 110°C przy 2-krotnym nadmiarze molowym alkoholu udalo si¢ otrzymaé¢ TBC
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z wydajnoscia: 90,4% dla TEA(3:1), 97,3% dla DMAPA(6:1), 92,3% dla API(6:1), 98,5% dla
HMTA(9:1) 1 78,6% dla DETA(9:1).

Réwnoczesnie badalam wplyw temperatury 1 ilosci zastosowanej IL. Doswiadczenia
przeprowadzitam dla DMAPA (6:1) i TEA (3:1), jako dla nowej kwasowej cieczy jonowej
w porownaniu do rezultatdéw dotychczas wielokrotnie sprawdzonej w procesach estryfikacji
wodorosiarczanowej cieczy jonowej opartej o TEA. Dodatkowo oba uktady sa stosunkowo
niedrogie. W aspekcie temperatury prowadzenia reakcji limitujaca wartos$cig byta temperatura
wrzenia butanolu (117°C), poniewaz z uwagi na specyficzny dwufazowy uktad reakcyjny oraz
site napedowa réwnowagowego procesu wynikajaca réwniez z zastosowanego nadmiaru
alkoholu, zjawiskiem niekorzystnym byloby znaczace parowanie alkoholu z mieszaniny
reakcyjnej. Dlatego temperatur¢ zmieniatam w zakresie 90, 100, 110°C przy zatozonej iloSci
katalizatora na poziomie 15% molowych w odniesieniu do liczby moli uzytego kwasu

cytrynowego (Rysunek 3.2.4.2.).

100 A
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Rysunek 3.2.4.2. Wpltyw temperatury na wydajnos¢

reakcji estryfikacji kwasu cytrynowego n-butanolem.

Warunki reakcji: stosunek molowy CA:BuOH = 1:6 (CA 0,38 g, 2 mmol; BuOH 0,89 g, 12 mmol), 15% mol
PIL/mol CA, 1000 rpm. Wydajno$¢ TBC okres$lono za pomoca GC.

Zgodnie z oczekiwaniami, wzrost temperatury prowadzit do zwiekszenia wydajnosci
TBC oraz skrocenia czasu reakcji potrzebnego do uzyskania zadowalajacych wynikow.
Dla systemu TEA (3:1) wydajno$¢ TBC wzrosta z 81,4% po 240 minutach w 90°C do ponad
99% w 110°C. Natomiast katalizator DMAPA (6:1) w temperaturze 100°C, umozliwit
otrzymanie TBC z wydajnoscig 96,6% w ciggu 240 min, podczas gdy w 110°C juz po 120
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minutach otrzymatam wydajnos¢ TBC przekraczajaca 99%. W zwigzku z tym jako
najkorzystniejsza temperatur¢ uznatam 110°C.

Roéwnolegle okreslitam wptyw ilosci stosowanych PILs na postep syntezy estru,
rozwazajac zakres od 5 do 30% mol (Rysunek 3.2.4.3.). Wydajnos¢ TBC przekraczajaca 99%
otrzymalam po 120 minutach prowadzenia procesu przy najwyzszym 30% mol obcigzeniu
DMAPA (6:1). Zmniejszenie ilo$ci katalizatora do 15 mol% spowodowat znaczace wydtuzenie
procesu do 180 min dla DMAPA (6:1) 1 240 min dla TEA (3:1). Ten sam efekt zaobserwowano
dla obu PILs, TEA (3:1) i DMAPA (6:1), co mozna powigza¢ ze zdolnoscig uktadéw do
absorpcji wody powstajacej w trakcie reakcji, co przesuwa réwnowage w kierunku tworzenia
TBC, poprawiajac kinetyke reakcji. Z kolei rozwazajac korzys$ci wynikajace ze stosowania
wiekszych ilo$ci katalizatora nalezaloby mie¢ na uwadze, ze stosowane PILs dotychczas
umozliwiaty co najmniej kilkukrotny zawrdt w kolejnych cyklach reakcyjnych, relatywnie
taniego katalizatora przez co oplacalnos¢ wykorzystania 30% mol moglaby zostaé

skompensowana przez krotszy czas prowadzenia procesu.
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Rysunek 3.2.4.3. Wplyw ilosci PIL na wydajnos¢

reakcji estryfikacji kwasu cytrynowego n-butanolem.

Warunki reakcji: stosunek molowy CA:BuOH = 1:6 (CA 0,38 g, 2 mmol; BuOH 0,89 g, 12 mmol), 110°C,
1000 rpm. Wydajno$¢ TBC okreslono za pomoca GC.

Dotychczas, najaktywniejszymi katalizatorami okazaly si¢ ciecze jonowe na bazie
DMAPA i1 HMTA, aczkolwiek do dalszych prob wybralam DMAPA (6:1) ze wzgledu na
bardziej uzytkowa barwg oraz nizszy koszt syntezy.

Nastepnie zbadatam wplyw stosunku molowego CA 1 BuOH na przebieg reakcji, w serii

eksperymentéw wykorzystatam 30% mol DMAPA (6:1), a proporcje CA:BuOH zmienialam
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od 1:4 do 1:8. Wyniki przedstawione na Rysunku 3.2.4.4. sklaniaja do stwierdzenia, ze
zwigkszanie ilosci BuOH ma istotny wplyw na postep estryfikacji do momentu zastosowania
2-krotnego nadmiaru molowego 1-butanolu w stosunku do grup karboksylowych w kwasie
cytrynowym, czyli stosunku CA:BuOH = 1:6, a dalsze zwigkszanie ilosci alkoholu nie

poprawia wydajnosci TBC, ani czasu niezbednego do przeprowadzenia reakcji.
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Rysunek 3.2.4.4. Wplyw stosunku molowego substratow na wydajnos¢

reakcji estryfikacji kwasu cytrynowego n-butanolem.

Warunki reakcji: stosunek molowy CA (CA 0,38 g, 2 mmol), 30% mol DMAPA (6:1)/mol CA 110°C,
1000 rpm. Wydajno$¢ TBC okreslono za pomoca GC.

Odzysk 1 ponowne uzycie katalizatora maja kluczowe znaczenie w kontekscie
optymalizacji kosztow produkcyjnych oraz ograniczenia wplywu przedsigwzigcia na
srodowisko. Dlatego do potwierdzenia stabilnosci PIL zapewniajacej efektywne prowadzenie
syntezy cytrynianu tributylu wybratam uktad oparty o DMAPA (6:1), a odzysk 1 regeneracje
zrealizowatam przy wytypowanych korzystnych warunkach prowadzenia reakcji, czyli
30% mol katalizatora, stosunku molowym CA:BuOH réwnym 1:6 oraz temperaturze 110°C,
ktore pozwalaty osiggnac najwyzsze wydajnosci estru w ciggu zaledwie 120 minut. W kazdym
procesie obserwowalam wydzielanie si¢ odrebnej fazy estru w miare postepu reakcji, po kazdej
probie goérng warstwe zawierajacg TBC dekantowatam, a faze katalizatora przemywatam
3-krotnie acetonitrylem w celu wydzielenia catosci produktu. Fazy zawierajace ester taczytam,
nawazatam wzorca i pobieralam probki na analize zawarto$ci realizowang za pomoca GC.
Natomiast katalizator w postaci DMAPA (6:1) regenerowatam wedlug standardowej procedury,
oddestylowujac pozostaty BuOH, a IL suszylam na linii préZzniowej. Opierajac si¢ na danych

z Tabeli 3.2.4.2. mozna stwierdzi¢, ze katalizator byl stabilny w 5 cyklach reakcyjnych,
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umozliwiajac osiagnig¢cie bardzo wysokich wydajnosci i selektywnosci, a dopiero w 6 cyklu
reakcyjnym zaobserwowatam niewielki spadek wydajnosci TBC.

Tabela 3.2.4.2. Zestawienie aktywnosci DMAPA (6:1) w kolejnych cyklach reakcyjnych

estryfikacji kwasu cytrynowego butanolem.

Cykl L . - , .
reakeyjny Wydajnos¢ TBC, %  Selektywnos¢ TBC**, %  Ubytek masy PIL**, %
1 99,6 98,9 ;

2 99,0 98,3 2,46

3 99,2 98,5 8,09

4 99,4 98,6 4,52

5 98,9 97,8 211

6 97,3 97,5 0,47

Warunki reakcji: stosunek molowy CA:BuOH =1:6 (CA 0,58-0,87 g, 3,0-4,5 mmol; BuOH 1,33-2,00 g,
18-27 mmol), 110°C, 120 min, 1000 rpm. Wydajno$¢ TBC okreslono za pomocg GC.* wyznaczona na
podstawie powierzchni pikéw z chromatograméw; ** ubytek masy PIL w odniesieniu do masy katalizatora
uzytego w poprzednim cyklu reakcyjnym.

Poroéwnujac otrzymane wyniki dla zsyntezowanych w ramach niniejszej pracy
wodorosiarczanowych cieczy jonowych z wybranymi rezultatami opisanymi w literaturze
naukowej, mozna zauwazy¢, ze prezentowana metoda otrzymywania cytrynianu tributylu
cechuje si¢ efektywniejszym przebiegiem procesu (Tabela 3.2.4.3.). Kwasowe ciecze jonowe,
ktorych zastosowanie w reakcji estryfikacji CA uwzgledniono w zestawieniu (Tabela 3.2.4.3.,
wiersz 1-7) rdwniez pozwalaja osiagna¢ zadowalajace wyniki. Natomiast wykorzystanie PILs
na bazie diamin 1 triamin umozliwia syntez¢ TBC w najnizszej temperaturze 1 najkrotszym
czasie, ktoremu towarzyszy najwyzsza wydajnos¢ (Tabela 3.2.4.3., wiersz 9-12). Podana
bardzo wysoka selektywno$¢ siegajaca blisko 99%, ktorej towarzyszy niemal znikoma
obecno$¢ sladowych ilosci cytrynianéw dibutylu i monobutylu jest efektem kilku czynnikéw
procesowych, ale przed wszystkim wynika z kinetyki procesu, co zostato opisane w literaturze
dowodzac, ze reakcje posredniej estryfikacji do mono- i diestrow butylowych kwasu

cytrynowego sg relatywnie bardzo szybkie [473,474].
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Tabela 3.2.4.3. Poréwnanie aktywnoS$ci katalitycznej otrzymanych PILs z innymi cieczami

jonowymi stosowanymi w estryfikacji kwasu cytrynowego butanolem.

Lp. Katalizator ll‘;:cml;ast..’ Czas, Slr:;)sll(l)lvlveyk Te:;ljp., “”][yl;léj I:;fé S:;(l)" Lit.
(*% mol) CA:BuOH ’

1. [mimPS]3PW 12040 5 3 1:5 130 95 98  [413]
2. [mimPS]3PMo12040 5 3 1:5 130 97 98  [413]
3. [HSO3-Pmim][HSO4] 15 3 1:5 b.d. 96* b.d. [475]
4. [HSO3-bPydin][HSO4] 15 3 1:5 b.d. 97* b.d. [475]
5. [HSOs-bmim][HSO4] 15 3 1:5 b.d. 96* b.d. [475]
6. [HMIPS][HSO4] 20 2 1:5 110 97 99  [476]
7. [[BsPVPP][HSO4] 6 5 1:5 115 92 b.d. [477]
8. TEA (3:1) (30%) 2 1:6 110 99 95  [472]
9. API (6:1) (30%) 2 1:6 110 >99 >98
10. DMAPA (6:1) (30%) 2 1:6 110 >99 >98

[472]
1. HMTA©®:1) (30%) 2 1:6 110 >99 96
12. DETA (9:1) (30%) 5 1:6 110 >99 96

**konwersja CA wobec braku okreslonej wydajnosci TBC.
Na  podstawie  przeprowadzonych  eksperymentéw  mozna  stwierdzié,

ze wodorosiarczanowe ciecze jonowe zsyntezowane w oparciu o diaminy i triaminy sg wysoce

aktywnymi katalizatorami w reakcji estryfikacji kwasu cytrynowego i n-butanolu. Dobor

korzystnych warunkoéw prowadzenia reakcji pozwala na przeprowadzenie procesu w Sposob

niekonwencjonalny z wysoka wydajnosciag 1 selektywno$cia do cytrynianu tributylu.

Najkorzystniejsze wyniki otrzymatam przy zastosowaniu 30% mol PIL, prowadzac reakcje

w temperaturze 110°C i przy uzyciu 2-krotnego nadmiaru molowego alkoholu w przeliczeniu

na jedng grupe karboksylowa w strukturze kwasu.
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4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzitam badania dotyczace zastosowania
kwasowych cieczy jonowych jako katalizator6w w procesach z sektora fine chemicals.
Skupiajagc si¢ nad opracowaniem wysoce aktywnych i selektywnych katalizatorow,
zsyntezowatam szereg uktadow AI-SILs i Ga-SILs w oparciu o koncept solwatacyjnych cieczy
jonowych, tworzac systemy na bazie eteru dimetylowego glikolu trietylenowego z triflanem
glinu(Ill) i triflanem galu(III) o r6znych kompozycjach, ktore charakteryzowaty si¢ relatywnie
wysoka kwasowos$cig typu Lewisa. Biorgc pod uwage wspdtczesne wyzwania stawiane przed
przemystem chemicznym, opracowalam réwniez metode syntezy specjalistycznych estrow
wykorzystujac jako efektywne katalizatory protyczne ciecze jonowe zaprojektowane na bazie
kwasu siarkowego(VI) oraz di- i triamin.

Gléwnym zatozeniem pracy byta synteza zwigzkdw chemicznych, ktore
charakteryzowaty si¢ wysoka kwasowoscig i mogly zosta¢ uzyte w formie katalizatorow
wybranych procesow realizowanych w przemysle. Stabilno$¢ testowanych uktadow
zweryfikowatam przeprowadzajac odzysk, regeneracje i wielokrotny zawrot katalizatorow, aby
potwierdzi¢ ich potencjal w konkretnych aplikacjach.

W szczegdlnosci opracowalam i otrzymatam nowe uktady, ktore zaliczylam do grupy
solwatacyjnych cieczy jonowych. Przeprowadzitam réwniez ich charakterystyke strukturalng
za pomocng spektroskopii magnetycznego rezonansu wielojadrowego (‘H, °C, °F, 7Al, "'Ga
NMR) oraz spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera. Dodatkowo wyznaczytam
wartosci liczb akceptorowych Gutmanna, ktore reprezentujg moc kwasu. Otrzymane Al-SILs
1 Ga-SILs charakteryzowaly si¢ relatywnie wysoka kwasowo$cig dordwnujac prawie moca
chlorkowi glinu(Ill). Potencjat nowych solwatacyjnych cieczy jonowych sprawdzitam
w dwoch modelowych reakcjach cykloaddycji. W cykloaddycji [4+2], czyli powszechnie
znanej reakcji Dielsa-Aldera, uktady oparte o triflan glinu(Ill) okazaly si¢ wysoce aktywne
1znacznie aktywniejsze, niz te oparte o triflan galu(Ill). Natomiast zastosowanie jako
katalizatorow przedstawicieli oba szeregdw SILs powodowalo wzrost stereoselektywnos$ci
produktow endo:egzo w reakcji pomiedzy cyklopentadienem, a maleinianem dietylu,
szczegblnie w porownaniu do wykorzystania w tej roli prekursoréw SILs. Natomiast w reakcji
cykloaddycji [3+3] 2,4-dimetylofenolu z izoprenem wykazalam, ze zaréwno Al-SILs jak
1 Ga-SILs efektywnie promuja postep reakcji, z przewaga ukladéw opartych na triflanie
galu(Ill), dla ktérych odnotowatam najwyzsza selektywno$¢ dotychczas nieopisang

w literaturze naukowej dla danego modelu reakcyjnego. Ponadto dowiodtam, ze SILs Grupy
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13 o zawartosci yM(OTf); rownym 0,33 sa aktywniejsze niz ich prekursory w postaci soli
triflanowych przy zastosowaniu obu katalizatorow w tych samych ilo$ciach metalu w uktadzie
katalitycznym. Niewatpliwa przewaga stosowania triflandbw metali w postaci cieklych
kompleksow jest mozliwo$¢ odzysku katalizatora 1 przeprowadzenia wiekszej liczby cykli
reakcyjnych opartych o ten sam uktad katalityczny. Dodatkowy element stanowito sprawdzenie
potencjatu dla zastosowan elektrochemicznych SILs zawierajacych triflan glinu(IIl) za pomoca
woltamperometrii cyklicznej, ktore dzigki obiecujagcym wynikom umozliwito nawigzanie
wspotpracy w ramach dalszych badan pod tym katem.

W toku realizacji pracy wykorzystatam w reakcjach estryfikacji zsyntezowane po raz
pierwszy w naszym zespole wodorosiarczanowe ciecze jonowe zawierajace bardzo wysoki
udziat kwasu siarkowego(VI) w strukturze ILs (yH2SO4 = 0,75) w stosunku do ilosci grup
aminowych w diaminach i triaminach, na ktoérych oparto systemy. Dla szeregu protycznych
cieczy jonowych okreslitam warto$ci liczb akceptorowych Gutmanna, ktore ujawnity, ze caltg
seri¢ mozna zaliczy¢ do superkwasow, a kwasowoscig przewyzszaja kwas trifluorooctowy oraz
sa niewiele slabsze niz kwas trifluorometanosulfonowy. Opracowana metoda syntezy
specjalistycznych estrow, w ktorej wykorzystalam jako katalizatory silnie kwasowe
wodorosiarczanowe ciecze jonowe, pozwala na przeprowadzenie procesu W SposOb
niekonwencjonalny oraz umozliwiajacy osiagniecie wysokiej wydajnosci i1 selektywnosci,
w stosunkowo krotkim czasie i1 tagodniejszych warunkach niz proces tradycyjny. [lo§¢ uzyte;j
IL ma wplyw na przebieg wybranego wariantu reakcji modelowej, zarowno w kontekscie
funkcji katalitycznej, jak 1 kwestii absorpcji wody powstajacej podczas estryfikacji. Istotny jest
takze nadmiar molowy zastosowanego alkoholu, ze wzgledu na rownowagowy charakter
reakcji estryfikacji. Przeprowadzone badania potwierdzity, Zze powstanie dwufazowego uktadu
reakcyjnego ciecz-ciecz korzystnie wptywa na rownowagg reakcji estryfikacji. RoOwnoczesne
dzialanie jako katalizator 1 rozpuszczalnik wychwytujacy wodeg, pozwala uzyska¢ pelng
konwersj¢ kwasu karboksylowego, ktorej towarzyszy bardzo wysoka selektywno$¢ procesu.

W zakresie implementacji kwasowych cieczy jonowych w reakcjach cykloaddycji
[4+2], [3+3] oraz estryfikacji kwasu oleinowego i kwasu kaprylowego z metanolem jak rowniez
kwasu cytrynowego z n-butanolem wykonatam eksperymentalny dobor korzystnych warunkow
prowadzenia kazdego z procesow. Selekcja warunkow prowadzenia poszczegdlnych reakeji
obejmowala wytypowanie rodzaju najbardziej aktywnego sposrod stosowanych katalizatorow
1 wyznaczenie odpowiedniej ilosci katalizatora, ktéra w danych warunkach umozliwiata

najszybsze oraz najbardziej efektywne otrzymanie pozadanych produktow. W obrebie
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optymalizacji warunkdéw procesowych, sprawdzilam jaka temperatura najbardziej sprzyja

postepowi reakcji, a w przypadku estryfikacji okres§litam rowniez jaki nadmiar alkoholu

umozliwia na przesuni¢cie rownowagi reakcji w strong tworzenia produktow.
Podsumowujac aktywnosci katalityczne opracowanych uktadow:

— solwatacyjna ciecz jonowa oparta na triflanie glinu(Ill) (yAI(OTf)3=0,33) i eterze
dimetylowym glikolu trietylenowego okazata si¢ najaktywniejszym katalizatorem w reakcji
Dielsa-Aldera cyklopentadienu i maleinianu dietylu,

— solwatacyjna ciecz jonowa zsyntezowana na bazie triflanu galu(Ill) (yGa(OTf)3=0,33)
itym samym oligoeterze efektywniej katalizowata reakcje cykloaddycji [3+3]
2,4-dimetylofenolu z izoprenem,

— reakcje estryfikacji kwasu oleinowego, kaprylowego 1 cytrynowego z wybranymi
alkoholami przebiegaty korzystniej w obecnosci wodorosiarczanowych cieczy jonowych
zawierajacych kwas siarkowy(VI) w trzykrotnym nadmiarze w stosunku do liczby grup
aminowych w 3-dimetyloamino-1-propyloaminie oraz bis(heksametylo)triaminie.

Przeprowadzone przeze mnie badania potwierdzaja wysoka aktywnosc¢ i selektywnos¢
kwasowych cieczy jonowych, ktérych wlasciwosci moga by¢ odpowiednio dostosowane, aby
efektywnie katalizowa¢ wybrane procesy. Kluczowym aspektem rozwijanych ukladow
katalitycznych oraz opracowywanych metodologii byta szybka i tatwa synteza ILs, ktore poza
aktywnoscig katalityczng umozliwiajg rowniez proste wydzielenie produktow oraz co najmnie;j

kilkukrotny zawro6t katalizatora.
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5. CZESC EKSPERYMENTALNA

5.1. Metody i techniki analityczne

5.1.1. Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR)

Widma zarejestrowatam w laboratoriach Politechniki Slgskiej oraz w QUILL Research Centre,
Queen's University Belfast w Wielkiej Brytanii.

Widma 'H, *C, F, Al i "'Ga NMR zarejestrowalam przy pomocy spektrofotometru
Bruker Avance 400 MHz, Agilent NMR Magnet 400-MR (400 MHz) lub Varian-600
(600 MHz). Czestotliwoséci robocze stanowily odpowiednio 400 i 600 MHz dla 'H NMR,
1001 150 MHz dla '*C NMR, dla 376 MHz dla '°F NMR, 104 i 156 MHz dla ?’Al NMR
i 183 MHz dla "'Ga NMR. Wiekszoéé probek badatam bezrozpuszczalnikowo, stosujac jako
wzorce deuterowane rozpuszczalniki (D20, DMSO-ds) zatopione w kapilarach, w wybranych
analizach jako wzorce wykorzystatam nastepujace substancje, fluorobenzen w acetonie-ds dla
F NMR, AI(NO3); w D0 dla 2’Al NMR i Ga(NOs3); w DO dla "'Ga NMR. Pozostate analizy
wykonano przez rozpuszczenie probki badanego zwiazku chemicznego w deuterowanym

rozpuszczalniku (CDCl3, DO, DMSO-ds, aceton-ds).

5.1.2. Oznaczenie liczb akceptorowych Gutmanna (AN)
Widma dla SILs zarejestrowatam w QUILL Research Centre, Queen’s University Belfast
w Wielkiej Brytanii.

Widma *'P NMR dla serii SILs zarejestrowatam przy pomocy spektrofotometru Bruker
Avance 400 MHz przy czgstotliwosci roboczej 162 MHz, a probki przygotowatam w komorze
rekawicowej MBraun wypelnionej gazem inertnym (< 1 ppm O2 1 < 0,6 ppm H>O).

Widma dla PILs zarejestrowatam w laboratoriach Politechniki Slgskiej.

Widma *'P NMR dla PILs zarejestrowatam przy pomocy spektrofotometru Agilent
NMR Magnet 400-MR (400 MHz) przy czgstotliwosci roboczej 162 MHz, a probki
przygotowatam w komorze rekawicowe] Inert wypehlionej argonem (<1 ppm O>
1< 0,6 ppm H>0). Pomiary wykonatam dla wszystkich uktadéw PILs wystepujacych w postaci
ciektej w temperaturze pokojowej, ktore wysuszylam na linii prézniowej (< 1 mbar, 80°C,

24-48 h,) przed wprowadzeniem do komory rgkawicowe;.

Wszystkie widma *'P NMR zarejestrowatam w temperaturze 25°C, wykonujac 64, 128

lub 256 skanéw. Jako wzorzec zewnetrzny zastosowalam 85% roztwor kwasu fosforowego(V)
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w D>O zamkniety w kapilarze. Kazdg probke nawazylam ilosciowo (0,5-1,0 g) do trzech
probowek NMR wraz z odpowiednio 1% wag., 2% wag. i 3% wag. tlenku trietylofosfiny
(TEPO) wedlug masy kazdej probki. Pomiary 3'P NMR wykonatam po catkowitym
rozpuszczeniu TEPO w prébkach, a na podstawie zobrazowanych przesuni¢¢ chemicznych
obliczytam wartosci AN dla poszczegdlnych cieczy jonowych. Wartoscig referencyjng byto
przesunig¢cie chemiczne TEPO w heksanie ekstrapolowane do nieskonczonego rozcienczenia,
oinf. heksan = 0 ppm. Zmierzone roéznice o3;p ekstrapolowano do nieskonczonego

rozcienczenia TEPO (oinf.). Warto$ci AN obliczono ze wzoru:

AN = 2,348-dinf.

Dla pomiarow serii SILs odchylenie standardowe zmierzonego 0J3;p zawieralo si¢
w zakresie SD = 0,01-0,50. Dla pomiarow serii PILs odchylenie standardowe zmierzonego d3;p

zawierato si¢ w zakresie SD = 0,02-0,27.

5.1.3. Spektroskopia w podczerwieni (IR)

Analizy wykonatam w QUILL Research Centre, Queen's University Belfast w Wielkiej Brytanii.
Widma w podczerwieni zarejestrowatam na spektrofotometrze FT-IR Perkin Elmer
Spectrum 100 Series wyposazonym w przystawke ATR. Dla kazdej probki wykonatam

szesnascie skanow.

5.1.4. Analiza termograwimetryczna (TGA)

Wszystkie probki poddane analizie TGA przygotowalam przez nawazenie 5-15 mg
badanej substancji do jednorazowych aluminiowych tygli z pokrywkami umozliwiajagcymi
hermetyczne zamknigcie tygli na prasie w komorze rgkawicowej 1 w atmosferze argonu.
Analizy byly wykonywane w Instytucie InZynierii Materiatow Polimerowych i Barwnikow
w Gliwicach przez dr Sebastiana Jurczyka.

Analize termograwimetryczng przeprowadzono na aparacie Mettler Toledo TGA851e.
Stosowano dynamiczny przeplyw azotu o czystosci 99,9992% réwny 60,0 ml/min, ogrzewajac

probki w zakresie temperatur 25-600°C z szybkos$cig 10°C/min.
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5.1.5. Oznaczanie zawartosci wody metodq Karla Fischera

Miareczkowanie Karla Fischera wykonano stosujac metode wolumetryczng przy
pomocy aparatu Metrohm 915 KF Ti-Touch. Kazda probke cieczy jonowej analizowano
trzykrotnie, a podane zawartosci wody stanowia $rednig arytmetyczng otrzymanych wynikow,

ktére miescity si¢ w zakresie SD = 0,017 — 0,065.

5.1.6. Chromatografia gazowa (GC)

Analizy GC wykonatam korzystajac z chromatografu gazowego Shimadzu GC-2010
Plus wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) i kolumne Zebron ZB-5MSi
o wymiarach: 30 m dlugosci, 0,25 mm $rednicy oraz grubosci fazy stacjonarnej 0,25 pm.

Warunki wykonanych analiz w zaleznosci od badanej reakcji zawarlam w Tabelach

5.1.6.1-3., natomiast programy temperaturowe pieca przedstawilam na Schematach 5.1.6.1-5.

Tabela 5.1.6.1. Warunki analizy GC probek pochodzacych z cykloaddycji [4+2] 1 [3+3].

Parametr Wartos¢
Temperatura dozownika 250°C
Temperatura detektora 250°C
Przeplyw gazu nosnego hel 30 ml/min

wodor 40 ml/min

Gazy do spalania powietrze 400 ml/min

Rozcienczenie probki gazem obojetnym 100:1

Tabela 5.1.6.2. Warunki analizy GC probek pochodzacych z estryfikacji kwasu oleinowego,

kwasu laurynowego, kwasu palmitynowego, kwasu stearynowego i kwasu cytrynowego.

Parametr Wartos¢
Temperatura dozownika 280°C
Temperatura detektora 300°C
Przeptyw gazu nos$nego hel 30 ml/min

wodor 40 ml/min

Gazy do spalania powietrze 400 ml/min

Rozcieficzenie probki gazem obojetnym 100:1
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Tabela 5.1.6.3. Warunki analizy GC probek pochodzacych z estryfikacji kwasu kaprylowego.

Parametr Wartos¢
Temperatura dozownika 280°C
Temperatura detektora 300°C
Przepltyw gazu nosnego hel 20 ml/min

wodor 40 ml/min

Gazy do spalania powietrze 400 ml/min

Rozcienczenie probki gazem obojetnym 100:1

Schemat 5.1.6.1. Program temperaturowy pieca dla probek pochodzacych
z cykloaddycji [4+2].

0 C]m‘xﬂ

Schemat 5.1.6.2. Program temperaturowy pieca dla probek

pochodzacych z cykloaddycji [3+3].

Schemat 5.1.6.3. Program temperaturowy pieca dla probek pochodzacych z estryfikacji

kwasu oleinowego, kwasu laurynowego, kwasu palmitynowego, kwasu stearynowego.
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Schemat 5.1.6.4. Program temperaturowy pieca dla probek

pochodzacych z estryfikacji kwasu kaprylowego.

Schemat 5.1.6.5. Program temperaturowy pieca dla probek

pochodzacych z estryfikacji kwasu cytrynowego.

We wszystkich analizach wykorzystatam metode kalibracji wewnetrznej, stosujac jako
wzorzec n-dekan. Konwersje oraz wydajnosci poszczegdlnych substancji wyznaczytam na
podstawie krzywych kalibracyjnych, opisanych réwnaniami regresji liniowej (y = ax + b)
i wspotczynnikami korelacji (R?) (Tabela 5.1.6.4.). Krzywe kalibracyjne przygotowatam na
podstawie pieciu roztworow wzorcowych zawierajacych roézne st¢zenia oznaczanego substratu
lub produktu oraz stalg ilo$¢ n-dekanu. Zakresy krzywych wzorcowych dobratam kazdorazowo
do zakreséw pomiarowych dla prébek pochodzacych z odpowiednich reakcji. Selektywno$¢ do
produktéw gtownych w cykloaddycji [3+3] i estryfikacji kwasu cytrynowego okreslitam na
podstawie stosunku po6l powierzchni pikow pochodzacych od produktow reakcji,
w cykloaddycji [4+2] stosunek endo:egzo obliczytam z ilorazu pél powierzchni pikow od
produktow endo 1 egzo. Postgp reakcji monitorowatam wedlug szczegotowych opiséw
zawartych w procedurach reakcji modelowych, pobrane 20-40 ul probki rozciehczatam

w 1,5 ml odpowiedniego rozpuszczalnika i analizowatam za pomoca GC.
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Tabela 5.1.6.4. Parametry krzywych kalibracyjnych poszczeg6lnych substancji.

Substancja Rownanie regresji liniowej R?

maleinian dietylu y = 0,4689x - 0,0196 0,9999
2,4-dimetylofenol y = 0,8843x - 0,0260 0,9998
oleinian metylu y =1,0717x - 0,0039 0,9998
laurynian metylu y = 0,8488x - 0,0050 0,9996
palmitynian metylu y =1,0311x - 0,0086 0,9998
stearynian metylu y =1,0548x - 0,0058 0,9995
kaprylan metylu y =1,5038x - 0,0115 0,9999
kwas kaprylowy y =0,7684x - 0,0817 0,9997
cytrynian tributylu y =0,6690x - 0,0196 0,9998

5.2. Metodyka syntezy solwatacyjnych cieczy jonowych

Wszystkie syntezy wykonatam w komorze rekawicowej (ang. glovebox), wypetione;j
argonem 5.0. Komora jest wyposazona w czujniki st¢zenia Oz i H20, standardowa atmosfera

wewnatrz komory zawiera < 0,1 ppm Oz 1 < 0,6 ppm H>O.

Synteza prekursora SIL bis(trifluorometylosulfonylo)imidku glinu

Do kolby okraglodennej nawazytam HNTf: (1,07 g, 3,8 mmol). Nastgpnie za pomoca
strzykawki dodatam bezwodnego toluenu (11 ml) 1 powoli wkroplitam odwazong ilo$¢
2M roztworu trimetyloglinu w toluenie (1,25 g, 15,1 mmol). Mieszaning umies$citam na
mieszadle magnetycznym utrzymujac predko$¢ mieszania rowng 200 rpm przez 12 godzin
w temperaturze 24°C. Powstate biate ciato state po odparowaniu rozpuszczalnika wysuszytam
na linii prézniowej (60°C, < 1 mbar). Produkt otrzymatam w postaci bialego ciata statego, ktore
zbadatam za pomocg FT-IR 1 NMR w celu potwierdzenia struktury zwigzku.
2TAINMR (CDCl3) 6a1-14,8 (s), -16,2 (s), -17.6 ppm (s); integracja 1:2,4:2,7. ’F NMR (CDCls)
or od -80 do -85 ppm (multiplet).

Ogolna procedura syntezy solwatacyjnych cieczy jonowych
Do szklanej fiolki o pojemnos$ci 20 ml zamykanej nakretka z uszczelkg pokryta teflonem
nawazytam eter dimetylowy glikolu trietylenowego i trifluorometanosulfonian glinu(IIl) Iub

trifluorometanosulfonian galu(Ill) w (yM(OTf); = 0,09 - 0,33) (wartosci podano w Tabeli 5.2.1).
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Przez pierwsze 3-6 godzin reakcj¢ prowadzitam w temperaturze 40-45°C, nast¢pnie

utrzymywatam temperature otoczenia i kontynuowatam mieszanie przez kolejne 6-24 godziny.

Tabela 5.2.1. Ilosci substratow uzyte do syntezy mieszanin w zaleznosci od udzialu molowego

triflanu glinu(III) lub triflanu galu(IIT) w SILs.

Metal  pMOTD: (Ig;i;, . Li;‘:g%’)‘:"n Masa G3, g ml;;(cjlb é ,
0,33 1,15 2,43 0,86 4,85
0,25 0,95 2,00 1,07 6,01
0,20 0,80 1,69 1,20 6,75
0,17 0,70 1,48 1,32 7,38

Al 0,14 0,62 131 1,40 7,84
0,13 0,56 1,18 1,47 8,27
0,11 0,50 1,05 1,50 8,44
0,10 0,46 0,97 1,56 8,73
0,09 0,43 0,91 1,62 9,07
0,33 1,19 2,30 0,82 4,60
0,25 0,99 1,92 1,02 5,75
0,20 0,85 1,64 1,17 6,58
0,17 0,74 1,43 1,28 7,16

Ga 0,14 0,66 1,28 1,37 7,66
0,13 0,59 1,14 1,42 7,99
0,11 0,54 1,04 1,49 8,36
0,10 0,49 0,95 1,52 8,53
0,09 0,45 0,87 1,55 8,71
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5.3. Metodyka syntezy wodorosiarczanowych cieczy jonowych

Czes¢ probek do badan zostata zsyntezowana przez dr inz. Natalie Barteczko.

Do jednoszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 500 ml, wyposazonej w taznie
lodowa wprowadzono roztwor stgzonego kwasu siarkowego(VI) (wartos$ci podano w Tabeli
5.3.1). Nastgpnie powoli wkraplano odwazong ilo§¢ aminy (wartosci podano w Tabeli 5.3.1).
Powstatg mieszaning ogrzewano w temperaturze 60-80°C przez co najmniej 1 godzing, do
uzyskania jednorodnej cieczy jonowej. Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej otrzymang

PIL suszono na linii préozniowej w temperaturze 50-60°C i przy ci$nieniu < 1 mbar.

Tabela 5.3.1. Ilosci substratéw uzyte do syntezy szeregu wodorosiarczanowych cieczy

jonowych opartych o r6zne aminy.

g::;;?ﬁﬁifwej Masa aminy, g Lic::j?nl;mli Masa H2SO4, g Lic}zllz)g (I)I: oli
TEA (3:1) 25,30 0,25 73,56 0,75
DMAPA (2:1) 33,72 0,33 64,73 0,66
DMAPA (4:1) 20,44 0,20 78,46 0,80
DMAPA (6:1) 15,33 0,15 88,27 0,90
API (2:1) 41,31 0,33 64,73 0,66
API (4:1) 25,03 0,20 78,46 0,80
API (6:1) 18,78 0,15 88,27 0,90
DETA (3:1) 25,79 0,25 73,56 0,75
DETA (6:1) 13,41 0,15 88,27 0,90
DETA (9:1) 10,32 0,10 88,27 0,90
HMTA (3:1) 43,08 0,20 58,85 0,60
HMTA (6:1) 28,00 0,13 76,50 0,78
HMTA (9:1) 21,54 0,10 88,27 0,90

TEA — trietyloamina, DMAPA — 3-dimetyloamino-1-propyloamina, API — 1-(3-aminopropylo)imidazol,
DETA - dietylenotriamina, HMTA — bis(heksametylo)triamina
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5.4. Metodyka prowadzenia reakcji modelowych

5.4.1. Procedura prowadzenia reakcji cykloaddycji [4+2]

Procedura przygotowania cyklopentadienu

Cyklopentadien w warunkach atmosferycznych samoczynnie ulega dimeryzacji
1wystepuje w stabilnej formie dimeru, dicyklopentadienu. Termiczny rozktad
dicyklopentadienu do cyklopentadienu prowadzitam przed kazda serig reakcji Dielsa-Aldera.
Do kolby tréjszyjnej o pojemnosci 250 ml wprowadzatam 100 ml oleju silikonowego. Kolbe
wyposazylam w termometr oraz wkraplacz z dicyklopentadienem jak roéwniez chtodnice
rektyfikacyjna Vigreux, na szczycie z zamocowang nasadka ztermometrem 1 chlodnica
z ptaszczem wodnym, prowadzaca przez tacznik z zamontowang rurka chloro-wapniowg do
odbieralnika, ktory umieszczatam w tazni lodowej. Destylacj¢ prowadzitam utrzymujac za
pomocg czaszy grzewcze]j w kolbie trojszyjnej temperature 180°C, do ktorej powoli
wkraplatam dicyklopentadien, natomiast destylat w postaci skraplajacych si¢ par
cyklopentadienu odbieratlam do odbieralnika z taznig lodowa, kiedy temperatura na szczycie
kolumny rektyfikacyjnej oscylowata w zakresie 35-40°C. Swiezo przedestylowany
cyklopentadien przechowywano w zamrazalce w celu spowolnienia dimeryzacji. Obecno$¢
sladowych ilosci tworzacego si¢ dicyklopentadienu obserwowano po kilku dniach za pomoca

GC, co $wiadczyto o koniecznosci ponownego przedestylowania nowej porcji cyklopentadienu.

Metodyka prowadzenia reakcji cykloaddycji [4+2]

W komorze r¢kawicowej do kolby okragtodennej o pojemnosci 5 ml wprowadzitam
katalizator SIL (2-15% mol w przeliczeniu na ilo$§¢ moli maleinianu dietylu), nastepnie szlif
szczelnie zabezpieczylam septa. Nastgpnie za pomocg jednorazowych strzykawek nawazatam
przez septe kolejno maleinian dietylu (0,3444 g, 2 mmol), cyklopentadien (0,2644 g, 4 mmol)
1 n-dekan (0,05 g, 0,4 mmol). Reakcje¢ prowadzilam w temperaturze 20°C, stosujac szybko$¢
mieszania na mieszadle magnetycznym rowng 1000 rpm (obrotéw na minute). Postep reakcji
kontrolowatam po uptywie 5, 15, 30, 60, 120, 180 i 240 min, a w przypadku szybciej
postepujacych wariantow reakcji dodawatam punkty pomiarowe réwniez po uptywie 1 lub
3 min. Pobrane probki rozcienczatam w 1 ml bezwodnego dichlorometanu i analizowatam za
pomoca GC. Selektywno$¢ produktu endo:egzo okreslitam na podstawie pol powierzchni
odpowiednich pikow na chromatogramie. Wszystkie reakcje prowadzilam w atmosferze

ochronnej argonu.
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Metodyka wydzielania produktow reakcji cykloaddycji [4+2]

Eksperyment przeprowadzitam réwniez w wigkszej skali po wstgpnym okresleniu
warunkow prowadzenia reakcji w celu wyizolowania produktow reakcji. Po zakonczeniu
reakcji  mieszaning  poreakcyjng  zawierajagcg  surowe  produkty  rozcienczylam
w dichlorometanie. Nast¢gpnie mieszaning rozdzielitam na kolumnie chromatograficznej
wypelnionej zelem krzemionkowym, stosujac jako eluent uklad dichlorometan:heksan
w proporcji 5:1 (v/v). Postgp oczyszczania kontrolowalam za pomocg TLC oraz GC. Po
rozdziale poszczeg6élnych frakcji, roztwor produktow odparowatam z rozpuszczalnikéw na
wyparce rotacyjnej oraz linii prézniowej (<1 mbar, 50°C, 6 h), a produkt poddatam analizie 'H,
BC NMR i GC.
2,3-di(etoksykarbonylo)-5-norbornen (endo): '"H NMR (600 MHz, CDCl3) du 6.24 (d, 2H),
4.08 —4.01 (m, 4H), 3.29 — 3.23 (m, 2H), 3.16 — 3.13 (m, 2H), 1.49 — 1.42 (m, 1H), 1.33 —1.28
(m, 1H), 1.23 — 1.18 (td, J = 7.06, 2.67 Hz, 6H) ppm. *C NMR (150 MHz, CDCl5): ¢ 172.75,
135.18, 60.59, 49.01, 48.64, 46.67, 14.50 ppm.

Zawrot katalizatora SIL w reakcji cykloaddycji [4+2]

Operacje zawrotu katalizatora wykonywano poprzez bezposrednig ekstrakcje za
pomocg bezwodnego toluenu. Po zakonczeniu reakcji do kolby zawierajacej katalizator oraz
mieszaning poreakcyjng w atmosferze argonu, dodawatam przez septe 2 ml bezwodnego
toluenu. Utworzony uktad dwufazowy zawierat dolng warstwe zawierajaca katalizator oraz
gbrng faze zawierajaca toluenu z pozostatymi sktadnikami mieszaniny. Faze toluenu usuwatam
przy pomocy strzykawki, pozostawiajac w kolbie warstwe, ktorg stanowita SIL. Procedure
bezposredniej ekstrakcji z kolby reakcyjnej za pomocag $wiezych porcji rozpuszczalnika
powtdrzytam trzykrotnie. Kolbg przeniesiono do komory rekawicowej, a sept¢ zamieniono na
kranik, kolejno po wyjeciu z komory rgkawicowej kolbe podpieto pod lini¢ prézniows, gdzie
odparowano pozostatosci rozpuszczalnika 1 suszono przez 12-24 godziny na linii prézniowej,

a nastgpnie katalizator wykorzystano w kolejnych cyklach reakcyjnych.

5.4.2. Procedura prowadzenia reakcji cykloaddycji [3+3]

Metodyka prowadzenia reakcji cykloaddycji [3+3]

W komorze rekawicowej do dwuszyjnej kolby okraglodennej o pojemnosci 10 ml
wprowadzitam katalizator SIL (1-5% mol w przeliczeniu na ilo$§¢ moli izoprenu), nastepnie
szlify szczelnie zabezpieczylam septami. Za pomocg jednorazowych strzykawek kolejno

nawazalam 2,4-dimetylofenol (0,98 g, 8 mmol), izopren (0,27 g, 4 mmol) oraz n-dekan (0,10 g,
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0,7 mmol). Reakcje prowadzilam w temperaturze 35°C, stosujac szybko$¢ mieszania na
mieszadle magnetycznym rowng 1000 rpm (obrotéw na minute). Postep reakcji kontrolowatam
po uptywie 30, 60, 120, 180 1 240 min, a w przypadku szybciej postepujacych wariantow reakcji
dodawatam punkty pomiarowe roéwniez po uplywie 5 lub 15 min. Pobrane probki
rozcienczalam w 1 ml n-heksanu 1 analizowalam za pomoca GC. Wszystkie reakcje

prowadzono w atmosferze ochronnej argonu.

Zawrot katalizatora SIL w reakcji cykloaddycji [3+3]

W reakcjach, w ktérych prowadzono zawrot katalizatora poczatkowa skala zostala
zwigkszona dwukrotnie, a kolejne cykle reakcyjne realizowano przeliczajac odpowiednio
substraty do pozostalej masy katalizatora. Operacj¢ zawrotu wykonywano poprzez
bezposrednia ekstrakcje za pomocg bezwodnego n-heksanu. Po zakonczeniu reakcji do kolby
zawierajacej katalizator oraz mieszaning poreakcyjng w atmosferze argonu, dodawatam przez
septe 5 ml bezwodnego n-heksanu. Utworzony ukiad dwufazowy zawierat dolng warstwe
zawierajacg katalizator oraz gorng faz¢ zawierajaca m-heksan z pozostalymi skladnikami
mieszaniny. Faze¢ heksanu usuwalam przy pomocy strzykawki, pozostawiajagc w kolbie
warstwe, ktora stanowita SIL. Procedure bezposredniej ekstrakcji z kolby reakcyjnej za pomoca
swiezych porcji rozpuszczalnika powtdrzono pigciokrotnie. Kolbe przeniesiono do komory
rekawicowej, a sept¢ zamieniono na kranik, kolejno po wyjeciu z komory rekawicowej kolbe
podpieto pod lini¢ prézniowa, gdzie odparowano pozostatosci rozpuszczalnika 1 suszono przez
12-24 godziny na linii prézniowej, a nastgpnie katalizator wykorzystano w kolejnych cyklach

reakcyjnych.

5.4.3. Ogolna procedura prowadzenia reakcji estryfikacji

Reakcje przeprowadzono trzykrotnie, aby potwierdzi¢ powtarzalnos¢ wynikow
1 oszacowa¢ odchylenie standardowe otrzymanych danych, ktore wahato si¢ w zaleznosci od
badanego ukladu reakcyjnego w zakresie SD = 0,64-1,63% dla estryfikacji kwasu oleinowego,
SD = 0,19-2,07% dla estryfikacji kwasu kaprylowego, SD = 0,23-2,11% dla estryfikacji kwasu

cytrynowego.

Estryfikacja kwasu oleinowego

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 10 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotng
nawazytam katalizator PIL (3—30% mol w przeliczeniu na ilos¢ moli kwasu oleinowego),
nastepnie wprowadzitam kwas oleinowy (1,00 g, 3,19 mmol) i metanol (0,41-1,23 g,

12,74-38,23 mmol). Kolbe umiescitam w tazni olejowej i prowadzitam reakcje przez 15, 30, 45
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1 60 minut (w niektérych przypadkach wydluzajac dodatkowo reakcje do 120 i 240 min)
utrzymujac temperature 60°C (albo 30°C, 40°C lub 50°C) i szybkos$¢ mieszania na mieszadle
magnetycznym réwng 1000 rpm (obrotow na minutg). Po uplywie okreslonego czasu do
mieszaniny reakcyjnej dodawatam n-dekanu (0,10 g, 0,7 mmol) jako wzorca wewngtrznego
13 ml heksanu. Nastepnie pobieratam probke fazy zawierajacej produkt za pomoca pipety
automatycznej, ktorg rozcienczatam w 1,5 ml heksanu i analizowalam za pomoca GC.
Wydajnos$¢ oleinianu metylu okreslitam na podstawie obliczen opartych na krzywej

kalibracyjnej przygotowanej dla tego estru.

Estryfikacja kwasu kaprylowego

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 10 ml wyposazonej w chlodnicg¢ zwrotng
wprowadzitam katalizator PIL (2—10% mol w przeliczeniu na ilo$¢ moli kwasu kaprylowego),
nastgpnie nawazytam kwas kaprylowy (0,57 g, 4 mmol) i metanol (0,19-0,51 g, 6-16 mmol).
Kolbe umiescitam w tazni olejowej i prowadzitam reakcje przez 10, 30, 45 i 60 minut
utrzymujac temperature 60°C (albo 20°C, 40°C lub 50°C) i szybko$¢ mieszania na mieszadle
magnetycznym réwng 1000 rpm. Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny poreakcyjnej
dodawatam n-dekanu (0,10 g, 0,7 mmol) jako wzorca wewngtrznego. Mieszaning reagentow
i produktu homogenizowatam 4 ml heksanu, kolejno pobieratam prébke fazy zawierajacej
produkt za pomoca pipety automatycznej, ktorg rozcienczalam w 1,5ml heksanu
1 analizowatam za pomoca GC. Wydajno$¢ kaprylanu metylu okreslitam na podstawie obliczen

opartych na krzywej kalibracyjnej przygotowanej dla tego estru.

Estryfikacja kwasu cytrynowego

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 10 ml wyposazonej w chtodnice zwrotng
wprowadzitam katalizator PIL (5-30% mol w przeliczeniu na ilo$¢ moli kwasu cytrynowego),
nastepnie nawazylam kwas cytrynowy (0,38 g, 2 mmol) i n-butanol (0,59-1,19 g, 8-16 mmol).
Kolbg umiescitam w tazni olejowej 1 prowadzitam reakcje¢ przez 30 do 360 minut utrzymujac
temperature 90, 100 lub 110°C i szybko$¢ mieszania na mieszadle magnetycznym rowng
1000 rpm. Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny poreakcyjnej dodawatam n-dekanu (0,10 g,
0,7 mmol) jako wzorca wewnetrznego. Mieszaning reagentow i produktow homogenizowatam
4 ml acetonitrylu, kolejno pobieralam probke fazy zawierajacej produkt za pomoca pipety
automatycznej, ktorg rozcienczatam w 1,5 ml acetonitrylu i analizowatam za pomoca GC.
Wydajnos$¢ cytrynianu tributylu okreslitam na podstawie obliczen opartych na krzywej

kalibracyjnej przygotowanej dla tego estru.
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Metodyka wydzielania zsyntezowanych estrow

Surowe produkty estryfikacji znajdujace si¢ w gornej fazie po oddzieleniu fazy cieczy
jonowej po zakonczeniu reakcji, ekstrahowano 3-krotnie 10 ml mieszaniny rozpuszczalnika
organicznego (heksanu dla estréw kwasow tluszczowych 1 acetonitrylu dla estrow kwasu
cytrynowego) i wody w proporcji 1:1 (v/v), w celu usunigcia ewentualnych §ladowych ilosci
cieczy jonowej z fazy estru. Fazg cieczy jonowej ekstrahowano dodatkowo 3-krotnie 10 ml
rozpuszczalnika organicznego (heksanu dla estréow kwasow tluszczowych 1 acetonitrylu dla
estrow kwasu cytrynowego) w celu wydzielenia pozostatosci sktadnikéw mieszaniny. Fazy
rozpuszczalnika organicznego zawierajace ester potaczono i wysuszono uzywajac bezwodnego
MgSO4, roztwor przesaczono, a rozpuszczalnik i alkohol oddzielono na drodze destylacji przy
pomocy wyparki proézniowej. Otrzymano produkty w postaci bezbarwnych oleistych cieczy,
z wydajnoscia praktyczng wydzielonych estrow wynoszaca 98%, ktorych struktury
potwierdzitam metodami 'H, *C NMR i GC.

Oleinian metylu: '"H NMR (400 MHz, CDCl3) du 5.41-5.23 (m, 2H), 3.64 (s, 3H), 2.28 (t, J=7.56
Hz, 2H), 1.99 (q, J= 6.56 Hz, 4H), 1.60 (t, J=7.30 Hz, 2H), 1.27 (dd, J= 12.38, 8.03 Hz, 20H), 0.86
(t, J = 6.74 Hz, 3H) ppm. 3C NMR (101 MHz, CDCl3) dc 173.52, 129.84, 129.78, 51.02, 33.70,
31.57,30.63, 30.58, 29.18, 29.15, 29.13, 28.92, 28.75, 28.67, 28.60, 26.98, 24.40, 22.33, 13.72 ppm.

Kaprylan metylu: "H NMR (400 MHz, CDCl3) 6u 3.65 (s, 3H), 2.36-2.22 (m, 2H), 1.61 (q, 2H),
1.40-1.16 (m, 8H), 0.94-0.79 (m, 3H) ppm. *C NMR (101 MHz, CDCls) dc 174.45, 51.55,
34.25,31.79, 29.25, 29.06, 25.10, 22.73, 14.18 ppm.

Cytrynian tri-n-butylu, czysto$¢ 98%: 'H NMR (400 MHz, CDCls) i 4.20 (t,J = 6.67 Hz, 2H),
4.07 (t, J = 6.69 Hz, 4H), 2.91-2.73 (m, 4H), 1.68-1.54 (m, 6H), 1.40-1.30 (m, 6H), 0.93-0.88
(m, 9H) ppm. 3C NMR (101 MHz, CDCl3) dc 169.61, 169.55, 169.09, 78.24, 66.03, 64.82,
38.73, 30.64, 30.38, 21.05, 19.15, 13.76, 13.73 ppm.

Zawrot katalizatora PIL w reakcji estryfikacji

Operacje wydzielenia katalizatora realizowano po zakonczeniu reakcji przez rozdziat
powstatych w wyniku reakcji faz przy pomocy rozdzielacza. Dolng fazg¢ stanowita ciecz
jonowa, ktorg po oddzieleniu od surowego estru, ekstrahowano 3-krotnie 10 ml
rozpuszczalnika organicznego (heksanu dla estrow kwasow thuszczowych 1 acetonitrylu dla
estrow kwasu cytrynowego) w celu wydzielenia pozostatosci sktadnikéw mieszaniny
reakcyjnej. Oczyszczong ciecz jonowa suszono na linii prozniowej stosujac temperature tazni
olejowej 60-80°C i cisnienie ponizej 1 mbar, suszenie prowadzono do czasu uzyskania stalej
masy (6-24 godzin), po zwazeniu odzyskanej, oczyszczonej i osuszonej cieczy jonowej,

katalizator kierowano do kolejnego cyklu reakcyjnego.
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1-(3-aminopropylo)imidazol

3-dimetyloamino-1-propyloamina

2,4-dimetylofenol
aceton-ds

acetonitryl
bis(heksametylo)triamina
chloroform-d;
dicyklopentadien
dietylenotriamina
dimetylosulfotlenek-ds

etanol

eter dimetylowy glikolu trietylenowego

fenylometanol
izopren

izopropanol

kwas bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy

kwas cytrynowy

kwas fosforowy(V)-ds (w D20O)
kwas kaprylowy

kwas laurynowy

kwas oleinowy

kwas palmitynowy

kwas siarkowy(VI)

kwas stearynowy
maleinian dietylu
metanol

n-butanol

n-dekan (bezwodny)
n-heksan (bezwodny)
n-heksan

tert-butanol

tlenek deuteru (woda-d>, D>0)
tlenek trietylofosfiny
trietyloamina

triflan galu(III)

triflan glinu(I1I)
trimetyloglin (w toluenie)

toluen (bezwodny)
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>97%, Sigma-Aldrich

99%, Sigma-Aldrich

99,0%, Acros

99,9% atom D, Sigma-Aldrich
>99,5 % Chempur

>95%, Sigma-Aldrich

99,96% atom D, Sigma-Aldrich
95%, Sigma-Aldrich

>98%, Sigma-Aldrich

99,96% atom D, Sigma-Aldrich
>99,8%, POCH (Avantor)
99,0% Sigma-Aldrich

99,0% Sigma-Aldrich

99,0% Sigma-Aldrich

99,8%, PureLand

95,0%, Sigma-Aldrich
>99,0%, Sigma-Aldrich

85% roztwor, Sigma-Aldrich
>98,0%, Sigma-Aldrich
>99,0%, Sigma-Aldrich

90%, Sigma-Aldrich

99%, Sigma-Aldrich

98%, Supelco, Sigma-Aldrich
95%, Sigma-Aldrich

97%, Sigma-Aldrich

99,85%, PureLand

>99%, Chempur

>99%, Sigma-Aldrich
>99,0%, Sigma-Aldrich
>95%, ChemSolve (WITKO)
99,5%, Chempur

99,9% atom D, Sigma-Aldrich
98%, Sigma-Aldrich

>99%, Sigma-Aldrich

99%, abcr

99,9%, Sigma-Aldrich

2M roztwor, Sigma-Aldrich
99,8%, Sigma-Aldrich
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podwyzszania skali”, czas trwania 06.04. — 03.08.2020 r.

Udzial w konferencjach:

e Uczestnictwo w drugiej edycji mi¢dzynarodowej konferencji Perspektywy Women
in Tech Summit, 13-14 listopada 2019 r., Warszawa.

e [II Konferencja Naukowo-Techniczna ,,Innowacje w przemysle chemicznym”, Gliwice,
29-30.10.2019 r., ,,Innowacyjna metoda otrzymywania laktamoéw wobec kwasowych
cieczy jonowych” Alina Brzeczek-Szafran, Anna Kolanowska, Natalia Barteczko,

Justyna Wiectawik, Przemystaw Wiecek, Anna Chrobok.

e 63. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, 1.6dz, 13-17.09.2021 r.,
,Polikationowe protyczne ciecze jonowe: w poszukiwaniu tanich katalizatorow

o kwasowos$ci Brensteda” Alina Brzgczek-Szafran, Justyna Wieclawik, Natalia

Barteczko, Anna Szelwicka, Emily Byrne, Anna Kolanowska, Malgorzata
Swadzba-Kwasny, Anna Chrobok.

e X Kongresu Technologii Chemicznej, Wroctaw, 11-14.05.2022 r., ,,Niskoodpadowa,
wydajna metoda otrzymywania estréw kwasow tluszczowych” Alina Brzeczek-Szafran,

Justyna Wiectawik, Natalia Barteczko, Anna Chrobok.

Nagrody i wyrdznienia:

e Nagroda w postaci stypendium w ramach programu Inicjatywa Doskonato$ci — Uczelnia
Badawcza, za publikacj¢ ,,Protic ionic liquids from di- or triamines: even cheaper
Bronsted acidic catalysts” wydang w czasopis$mie Green Chemistry we wspOtpracy
z autorem reprezentujgcym zagraniczny osrodek naukowy Queen’s University Belfast,
Wielka Brytania, 06.07.2021 r.

e Grant w programie projako$ciowym za publikacje wydang w czasopismie TOP10

w ramach programu Inicjatywa Doskonalo$ci — Uczelnia Badawcza, za publikacje
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,Protic ionic liquids from di- or triamines: even cheaper Breonsted acidic catalysts”
wydang w czasopi$mie Green Chemistry, 06.07.2021 r.

e Nagroda w postaci stypendium w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia
Badawcza, za publikacje ,,Dialkyl Succinates and Adipates as Alternative Plasticizers -
Even More Efficient Synthesis” wydang w czasopismie Materials we wspolpracy
z autorem reprezentujgcym zagraniczny osrodek naukowy Monash University,
Australia, 08.02.2022 r.

e Stypendium dla najlepszych doktorantow w ramach programu Inicjatywa Doskonatosci

— Uczelnia Badawcza w roku akademickim 2019/2020, 2020/2021 oraz 2021/2022.

Inne:

e Pehienie funkcji Czlonka Rady Dziekanskiej jako reprezentanta doktorantéw na
Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej w kadencji 2020/2021, 2021/2022 oraz
2022/2023.

e Prowadzenie pokazow oraz zaje¢ edukacyjnych podczas 14. Edycji Nocy Naukowcow
Politechniki Slaskiej, 12.10.2019 r., Gliwice.

e Prowadzenie zaje¢ dydaktycznych popularyzujacych nauke dla uczniow IV Liceum
Ogodlnoksztatcacego im. Mikotaja Kopernika w Zabrzu w ramach porozumienia
o wspolpracy naukowej i dydaktycznej z Politechnika Slaska w trakcie 2022 roku.

e Opieka nad studentami realizujacymi badania naukowe w ramach Studenckiego Kota

Naukowego Chemikow.
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