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Gléwnym celem badan naukowych opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej byto
prowadzenie reakcji chemicznych z wykorzystaniem ro6znych rodzajow  reaktorow
przeptywowych (mikroreaktor, szklana kolumna z wypelnieniem, oscylacyjny reaktor
przeptywowy Zz przegrodami oraz reaktor przeptywowy z idealnym mieszaniem ) w celu ich
optymalizacji i intensyfikacji. Zrealizowane badania mozna podzieli¢ na trzy czgsci, z ktorych
kazda skupia si¢ na optymalizacji innej reakcji chemicznej, gdzie wspolnym mianownikiem jest
zastosowanie nowoczesnych metod prowadzenia reakcji.

Zalety reaktorow przeptywowych, takie jak: (i) lepsza kontrola kluczowych parametrow
reakcji (temperatura, czas trwania reakcji, intensywnos$¢ mieszania, itd.) i ich powtarzalno$¢, (ii)
mozliwos¢ szybkiej optymalizacji procesu i analiza jego przebiegu w czasie rzeczywistym, (iii)
modutowy charakter umozliwiajacy dopasowanie konfiguracji sprzetowej do danego procesu
chemicznego, (iv) zwigkszone bezpieczenstwo pracy poprzez wyeliminowanie probleméw
zwigzanych z tworzeniem si¢ reaktywnych lub toksycznych zwiazkow posrednich oraz (v)
mozliwo$¢ zastosowania warunkow reakcji, ktore nie sg osiggalne przy uzyciu tradycyjnych
reaktorow chemicznych sg uzasadnieniem dla ciagtego zainteresowania tg technologia wérod
naukowcOw z dziedziny chemii przeptywu (ang. flow chemistry) i jej nieustannego rozwoju.

Synteza chemiczna zwykle wymaga pracochtonnej, czesto zmudnej optymalizacji
warunkow reakcji metodg prob i bledow. Niezoptymalizowane reakcje chemiczne s3
nieefektywne pod wzglgdem czasu ich prowadzenia iilosci zuzytych odczynnikéw, aich
przeprowadzenie staje si¢ przez to kosztowne. Poszukiwanie optymalnych warunkow
prowadzenia reakcji chemicznych ma ogromne znaczenie dla badan prowadzonych zaréwno
w skali laboratoryjnej, jak réwniez dla produkcji przemystowej. Optymalizacja jest niezbednym
narzedziem wykorzystywanym we wszystkich aspektach nowoczesnej technologii i inzynierii
chemicznej, od etapu badan i rozwoju po produkcje W skali przemystowe;j.

Optymalizacja reakcji chemicznych czesto jest kosztowna i wymaga znacznych naktadow

zaro6wno materiatow, jak i czasu. Rozwigzaniem dla tego typu trudnosci moze by¢ zastosowanie



systemow przeptywu cigglego. Metody syntezy zwigzkow chemicznych w tego typu systemach sg
czesto wymieniane jako przyjazne dla srodowiska i ekonomicznie korzystne alternatywy dla
reakcji prowadzonych w reaktorach okresowych ze wzgledu na mniejsze zuzycie zasobow
i wyzsza efektywno$¢ energetyczng. Optymalizacja parametrow reakcji w reaktorach
przeptywowych jest duzo tatwiejsza w porOwnaniu z reaktorami okresowymi ipozwala na
uzyskanie duzych ilo$ci danych w krotkim czasie.

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

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

Synteza cieczy jonowych opisana w rozprawie doktorskiej obejmowata dwa etapy:
wytworzenie wyjsciowej cieczy jonowej W reakcji czwartorzedowania, a nastepnie W drugim
etapie wymian¢ jonowg na wybrany anion W celu otrzymania pozadanego polaczenia kation-
anion. Drugi z etapow prowadzono w systemie przeptywu ciaglego opierajgcego si¢ na szklane;j
kolumnie z wypetnieniem. Optymalizacji podlegal dobor rodzaju wypekiania oraz predkosci
przeptywu faz. Z wykorzystaniem chromatografu jonowego zostat okreslony postep przebiegu
szeregu przeprowadzonych reakcji wymiany jonowej. Dodatkowo, dla kazdej zsyntetyzowane;j
w reakcji Menschutkina cieczy jonowej, wyznaczono podstawowe wilasciwosci fizykochemiczne:
stabilno$¢ termiczng, temperatur¢ topnienia oraz zawarto§¢ wody (lub innych lotnych

zanieczyszczen).



Dwa pozostate typy reaktoréw przeplywowych: oscylacyjny reaktor przepltywowy
z przegrodami (COBR) oraz reaktor przeptywowy zidealnym mieszaniem (CSTR) zostaty
wykorzystane do optymalizacji reakcji acylowania Friedela — Craftsa. Jest to reakcja chemiczna
niezwykle istotna z punktu widzenia produkcji przemystowej, poniewaz W jej wyniku
otrzymywane sg aromatyczne ketony, ktore maja szerokie zastosowanie, m.in. jako pétprodukty
w syntezie lekdw czy kosmetykow.

Badania opisane wtej czeSci rozprawy doktorskiej nie skupialy si¢ jedynie na
optymalizacji parametrow prowadzenia reakcji, ale rOwniez na poszukiwaniu howych, wydajnych
katalizatorow reakcji acylowania Friedela — Craftsa. W pierwszym etapie tej czesci badan
zsyntetyzowano szereg magnetycznych cieczy jonowych, ktore wykazywaty rowniez wtasciwosci
typowe dla kwasow Lewisa. Modyfikacja wlasciwosci cieczy jonowych pod katem otrzymania,
jednoczesnie, magnetycznych i kwasowych cieczy jonowych sprawilo, ze mogg one spehiac
podwojng rolg — rozpuszczalnika i katalizatora reakcji. Zbadanie ich wiasciwosci
fizykochemicznych wzbogacito zaséb danych dotyczacych tej podgrupy ILs. Zsyntetyzowane
ciecze jonowe zostaly przetestowane jako katalizatory w dwoch reakcjach acylowania Friedela —
Craftsa.

Druga cze$¢ badan zwigzanych z poszukiwaniem nowych, wydajnych katalizatorow dla
reakcji acylowania Friedela — Craftsa skupiata si¢ na wytworzeniu nowych uktadow
katalitycznych na bazie cieczy jonowych oraz chlorku zelaza, ktory miat zastgpi¢ wykorzystywany
typowo chlorek glinu. Otrzymane uktady Kkatalityczne zostaly przetestowane w reakcjach
acylowania przeprowadzonych poczatkowo w reaktorze okresowym. Nastepnie, dla wybranych
uktadow katalitycznych, ktore w reaktorach okresowych daty obiecujace wyniki, przeprowadzono
poszukiwania optymalnych warunkow prowadzenia reakcji w reaktorach przeptywowych.
Optymalizacji podlegat czas trwania reakcji, stosunek molowy prekursorow, stosunek molowy
pomiedzy chlorkiem kwasowym a uktadem katalitycznym oraz temperatura prowadzenia reakcji.
W celu porownania danych dla uktadéw katalitycznych opartych 0 AlCl3, ktorego nosnikiem sa
ciecze jonowe, wytworzono rowniez kilka uktadow opartych na chlorku glinu itych samych
cieczach jonowych.

Badania opisane W niniejszej rozprawie doktorskiej stanowig istotny wktad
w wiele dziedzin chemii — migdzy innymi chemii organicznej i chemii zwigzkdéw krzemu, ale

takze technologii chemicznej (procesy prowadzone w przeptywie). Osiggniecie postawionych



celéw badawczych przyczynito si¢ do optymalizacji trzech wybranych reakcji chemicznych
w sposob dotychczas nieopisany w literaturze naukowej. Opisane badania taczg ze soba
zastosowanie roznych rodzajow reaktorow przeptywowych ~w odmiennych reakcjach
chemicznych wcelu ich optymalizacji, ale rowniez skupianie si¢ na aspekcie wplywu
produkowanych przez przemyst chemiczny odpadéw na Srodowisko i $wiadomego dgzenia do
szukania balansu pomigdzy kosztami prowadzenia danego procesu oraz jego wydajnoscia. Sg to

wigc badania nie tylko oryginalne, ale rowniez bardzo istotne dla spoteczenstwa.



