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ABSTRACT

Hydrosilylation is a fundamental and elegant method for the laboratory
and industrial synthesis of organosilicon compounds. The hydrosilylation reaction
is usually performed in a single-phase homogeneous system. A major problem,
particularly in homogeneous catalysis, is the separation of catalyst from the reaction
mixture. The presence of metals in the reaction products, even in trace quantities,
is unacceptable for many applications, therefore efforts have been made at applying
heterogeneous catalysts or immobilised metal complexes in order to obtain high
catalytic activity and easy product isolation at the same time.

One of the methods for producing such catalysts is the employment of ionic
liquids as agents for the immobilization of metal complexes. Biphasic catalysis
in a liquid-liquid system is an ideal approach through which to combine the
advantages of both homogeneous and heterogeneous catalysis. The ionic liquids
(ILs) generally form the phase in which the catalyst is dissolved and immobilized.
In our research we have obtained a number of catalytic systems of such a type
which were based on rhodium and platinum complexes dissolved in phosphonium,
imidazolium, pyridinium and ammonium liquids. Currently, there has a common
trend to obtain heterogenized systems that combine advantages of homogeneous
and heterogeneous catalysis, which makes the hydrosilylation process more cost-
effective. Such integration of homo- and heterogeneous catalysts is realized
in several variants, as supported IL phase catalysts (SILPC) and solid catalysts with
ILs layer (SCILL). Although all the above systems show high catalytic activities,
their structure is unknown. This is why we have made attempts to modify selected
ionic liquids (corresponding to our most effective systems) and we have applied
them as ligands in the synthesis of platinum and rhodium complexes. Another
group of catalysts comprises anionic complexes of rhodium and platinum which
were obtained by reactions between halide complexes of metals and a respective
ionic liquid. Most of the obtained complexes are solids insoluble in hydrosilylation
reagents and are characterized by a high catalytic activity. A considerable
development of heterogeneous catalysts of this type and their application in many
hydrosilylation processes can be expected in the future.

This mini-review briefly describes the recent progress in the design
and development of catalysts based on the presence of ionic liquids and their
applications for hydrosilylation processes.

Keywords: hydrosilylation, Rh and Pt complexes, ionic liquids, SILPC,
heterogeneous catalysis
Stowa kluczowe: hydrosililowanie, kompleksy Rh i Pt, ciecze jonowe, SILPC,
kataliza heterogeniczna
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— jon acesulfamianowy (ang. Acesulfame)

—jon tributylo(tetradecylo)fosfoniowy (ang. Tributyltetra-
decyl)phosphonium)

—jon triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy (ang. Trihexyl-
(tetradecyl)phosphonium)

— jon sacharynianowy (ang. Saccharinate)

— jon trimetyloimidazoliowy (ang. TriMethylIMmidazolium)
— ciecze jonowe (ang. lonic Liquids)

—metyl (ang. Methyl)

—jon bis(trifluorometano)sulfoimidowy — (ang. bis(tri-
fluoromethane)sulfonimide)

— pirydyna (ang. pyridine)

— katalizatory stale z warstwa cieczy jonowej (ang. Solid
Catalyst with lonic Liquid Layer)

— katalizatory z unieruchomiona faza cieczy jonowej
(ang. Supported lonic Liquid Phase Catalysts)

— liczba obrotéw (ang. TurnOver Number)
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WPROWADZENIE

Hydrosililowanie jest najpopularniejsza i szeroko stosowna (zaréwno w skali
laboratoryjnej, jak i przemystowej) metoda syntezy organofunkcyjnych zwiazkow
krzemu (silanow, polisiloksanow, silseskwioksanow), a takze syntezy waznych
reagentdw do syntezy organicznej [1-4]. Jest rdowniez powszechnie stosowana metoda
sieciowania kauczukdw silikonowych, jak i polimeréw organicznych, zawierajacych
ugrupowania winylowe lub allilowe z siloksanami lub polisiloksanami, posiadajacymi
funkcje Si-H [5-7].

Hydrosililowanie jest reakcja addycji wiazania Si-H do wiazan wielokrotnych
(wystepujacych pomiedzy atomami wegla, jak réwniez w ukladach wegiel
— heteroatom) (Schemat 1), ktora moze by¢ prowadzona w obecnosci prekursorow
wolnych rodnikéw lub réznych katalizatoréw np. amin, kwasow Lewisa, metali na
nos$nikach lub komplekséw metali. Aby uzyska¢ wysoka stero-, regio- i/lub enancjo-
selektywno$¢ powyzszych reakeji, czesto stosowane sa jako katalizatory, kompleksy
metali przejsciowych, glownie platyny i rodu, ale coraz czgsciej takze niklu, palladu,
kobaltu czy zelaza.

—Sli—III=CH— —Si—O—NH—

Schemat 1.  Przyktadowe reakcje hydrosililowania
Scheme 1.  Examples of hydrosilylation reactions

Znaczacym wkladem Profesora Bogdana Marcinca i jego Zespotu w tej dziedzinie
bylo opracowanie wielu nowych uktadéw katalitycznych, zaréwno homogenicznych
oraz heterogenicznych, jak rowniez przeprowadzenie rdéznorodnych badan
podstawowych i aplikacyjnych procesu hydrosililowania [1, 4, 6, 8].
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Kompleksy platyny i rodu wykazuja najwyzsza aktywnos¢ Kkatalityczna
w procesach hydrosililowania jednakze w wigkszosci przypadkdow sg to katalizatory
homogeniczne. Wysoka cena obu metali, a takze niedopuszczalna obecnos¢ nawet
$ladowych ilosci tych metali w produktach konicowych, powoduje, ze dazy si¢ do ich
recyklingu i wielokrotnego uzycia. Klasyczne metody, oparte na destylacji mieszaniny
poreakcyjnej i regeneracji wyizolowanego katalizatora, sg bardzo kosztowne i czesto
trudne do przeprowadzenia ze wzgledu na wysoka lepko$¢ i wysoka temperaturg
wrzenia produktéw reakcji (szczegolnie produktow polimerowych). Dlatego duzo
uwagi poswigca si¢ poszukiwaniu nowych, aktywnych ukladow katalitycznych, ktore
faczylyby w sobie cechy katalizatorow homogenicznych (wysoka aktywnos¢, tagodne
warunki reakcji) i heterogenicznych (fatwo$¢ izolacji, mozliwos¢ zawrotu, wysoka
stabilnosc¢). Przyktadem tego typu rozwiazania moze byc¢ uzycie cieczy jonowych, ktore
w ostatnich kilkudziesieciu latach wzbudzaja ogromne zainteresowanie w wielu
dziedzinach nauki.

Ciecze jonowe definiowane sa jako zwiazki jonowe, sktadajace sie z organicznego
kationu i anionu (organicznego lub nieorganicznego) (Rys.l), charakteryzujace sig
temperatura topnienia ponizej 100°C.

Najwaznigjsze kationy
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Proste aniony nieorganiczne Proste aniony organiczne
CI', B, NOy CF,CO,, CH;805, CH;CO,", CF5S05", (CF480,),N"

Aniony kompleksowe
AICl,, SbF, ", SnCly", BF,, PFy, AsFy, AuCl,’, CuCly", ZnCly", FeCly”

Rysunek 1. Najbardziej popularne kationy i aniony tworzace ciecze jonowe
Figure 1. The most popular cations and anions that form ionic liquids

O wlasciwosciach fizykochemicznych tej grupy soli decyduje glownie rodzaj
anionu natomiast kation ma olbrzymi wptyw na wlasciwosci aplikacyjne. Zastosowanie
cieczy jonowych jako rozpuszczalnikow w reakcjach chemicznych jest dobrze
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udokumentowane w literaturze i jest najstarszym obszarem zastosowan cieczy
jonowych. Z powodu unikatowych wlasciwosci, glownie wysokiej polarnosci, bardzo
niskiej preznosci par oraz wysokiej stabilnosci termicznej, ciecze jonowe pozwalaja na
prowadzenie reakcji chemicznych w nowych zakresach temperatur i ci$nien. Ich
kierunki zastosowan sg bardzo réznorodne, poczawszy od rozpuszczalnikow, bedacych
alternatywa dla lotnych rozpuszczalnikow organicznych, poprzez elektrochemi¢ (jako
elektrolity lub polimery przewodzace), chemiczna separacje, ciekle lub stale nosniki,
surfaktanty, stabilizatory nanoczastek, a takze szeroko pojeta katalize (jako katalizatory,
ko-katalizatory, nosniki katalizatoréw i substancje wspomagajace) [9-11].

Jednym z najbardziej interesujacych obszaréw badan sa ciecze jonowe w katalizie
[12-16], a liczba doniesien w tym temacie wzrasta od 5 lat o ponad 400 pozycji rocznie.
Zastosowanie cieczy jonowych w katalizie jest coraz szersze i roznorodne. Obecnie
ponad 100 typow reakcji chemicznych, katalizowanych przez kompleksy metali
przejsciowych jest prowadzona w obecnosci cieczy jonowych [15-17]. Wéréd nich sa
takze reakcje hydrosililowania, jednakze liczba doniesien literaturowych na ten temat
jest ciagle relatywnie niewielka. Ciecze jonowe w procesach katalitycznych moga
pelni¢ roznorakie funkcje, poczawszy od roli rozpuszczalnika (ktdre ze wzgledu na
niska preznos¢ par i stabilno$¢ sa ,zielong” alternatywa do rozpuszczalnikéw
konwencjonalnych), poprzez czynnik immobilizujacy kompleksy metali, a skonczywszy
na elemencie (podstawniku, ligandzie) aktywnego katalizatora. Celem niniejszego
przegladu  jest  zaprezentowanie  najwazniejszych  przykladow  proceséw
hydrosililowania, prowadzonych z udzialem cieczy jonowych i okreslenie roli jaka
w nich odgrywaja.

1. CIECZE JONOWE JAKO ROZPUSZCZALNIKI I CZYNNIKI
IMMOBILIZUJACE

Jednym z wazniejszych i rozwijanych na szerokg skalg kierunkéw zastosowan
cieczy jonowych w Kkatalizie jest ich uzycie jako rozpuszczalnika, a zarazem
czynnika do immobilizacji katalizatoréw homogenicznych i wytworzenia uktadéw
dwufazowych, gdzie jedng fazg stanowi ciecz jonowa z rozpuszczonym w niej
katalizatorem, a drugg - reagenty. W jednym z pierwszych przykladéw uzycia
cieczy jonowych w reakcjach hydrosililowania zastosowano ciecze amoniowe.
Reakcja hydrosililowania terminalnych alkindw, katalizowana katalizatorem
Speiera (H,PtClg w izopropanolu) w srodowisku bis(trifluorometylosulfono)imidu
metylotrioktyloamoniowego, przebiegala w uktadzie dwufazowym, w temperaturze
pokojowej. Reakcja zachodzita znacznie szybciej (niz w przypadku obecnosci
konwencjonalnych rozpuszczalnikéw) =z selektywnym wytworzeniem [-E-
winylosilanu z bardzo wysoka wydajnoscig (> 94%) [18]. Ponadto po zakonczeniu
reakcji mozna bylo tatwo oddzieli¢ obie fazy i uklad katalityczny zawréci¢ do
dalszych syntez. Reakcje powtdrzono wielokrotnie z uzyciem tej samej porcji
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katalizatora bez utraty jego aktywnosci. Prawie w tym samym czasie pojawita si¢
praca, opisujaca hydrosililowanie oktenu dimetylofenylosilanem, katalizowanego
fluorowanym odpowiednikiem katalizatora Wilkinsona
[RhCI{P(CsH,4Si(CH;),CH,CH,C¢F15)}3], w srodowisku imidazoliowej cieczy
jonowej, zawierajacej fluorowany anion (Rys.2) [19].

® C¢F
\N/ON/\/\ B S|i—/_ o
)/ | A

Rysunek 2. Fluorowana ciecz jonowa zastosowana w procesie hydrosililowania
Figure 2. Fluorinated ionic liquid used in hydrosilylation process

Zastosowanie tej samej fluorowanej pochodnej jako podstawnika w fosfinie
kompleksu rodu oraz jako anionu cieczy jonowej zapewnito bardzo dobra
rozpuszczalnos¢ kompleksu w tej cieczy i ograniczylo jego wymywanie. Tym
samym mozliwa byla tatwa izolacja katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej, jego
zawrdt i 15 krotne uzycie (TON = 4000). Dla poréwnania wielko$¢ wymywania
katalizatora z powyzszej cieczy jonowej bylta 3-krotnie mniejsza w poréwnaniu do
wymywania w konwencjonalnym rozpuszczalniku fluorowanym. Te pierwsze
doniesienia literaturowe wzbudzily zainteresowanie przemystu mozliwoscig
prowadzenia  procesdéw  hydrosililowania ~w  ukladach  dwufazowych.
W szczegblnosci dotyczyto to funkcjonalizacji polisiloksandw, ktore ze wzgledu na
wysoka lepko$¢ uniemozliwialy izolacje katalizatora w typowych uktadach
homogenicznych. Koncern Degussa S.A opracowat metode syntezy polieteréw
silikonowych, w ktérych najbardziej efektywnym uktadem katalitycznym okazat si¢
kompleks platyny [{Pt(n-Cl)(C¢H14Cl)},], rozpuszczony w metylosiarczanie
trimetyloimidazolu [TriMIM][MeSO,] [20]. Do badan zastosowano rézne ciecze
jonowe (pochodne pirydyniowe, amoniowe i imidazoliowe), a takze polisiloksany
o réznej dlugosci tancucha oraz polietery allilowe o réznej zawartosci grup
etoksylowych i/lub propoksylowych. Wykazano, ze aby zapewni¢ dobrg separacje
katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej dobér cieczy jonowej do danego katalizatora
musi harmonizowa¢ z wlasciwosciami hydrofilowo-hydrofobowymi produktéw
reakcji.

Kolejny przyktad przemystowego zastosowania cieczy jonowych dotyczy
hydrosililowania heksadecenu za pomoca poli(wodorometylo,dimetylo)siloksanu,
katalizowanego réznymi uktadami katalitycznymi na bazie kompleksow platyny
Pt(0) i Pt(Il), rozpuszczonych w cieczach jonowych, bedacych pochodnymi
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pirydyniowymi lub pikolinowymi [21]. Najlepszym ukladem katalitycznym okazat
si¢ kompleks [Pt(PPh;)4] w cieczy pirydyniowej [C4py][BF,].

Wkiadem naszego Zespolu w tej dziedzinie bylo zbadanie
i wyselekcjonowanie wielu ukladéw katalitycznych, opartych gltéwnie na
kompleksach platyny i rodu, immobilizowanych w réznych typach cieczy
jonowych. Ze wzgledu na fatwos¢ i niskie koszty syntezy, najpopularniejsza grupa
cieczy jonowych sa pochodne imidazoliowe, dlatego w pierwszej kolejnosci ta
grupa pochodnych byla przedmiotem naszych badan. W trakcie otrzymywania
woskéw  silikonowych (alkilopolidimetylosiloksandw) poréwnaliSmy dziatanie
homogenicznych katalizatorow platynowych i rodowych, ich heterogenizowanych
odpowiednikéw (kompleksow, rozpuszczonych w imidazoliowych pochodnych)
oraz katalizatorow heterogenicznych Pt/SDB (platyna na nos$niku styrenowo-
diwinylobenzenowym). Najwyzsza aktywnos¢ katalityczng oraz mozliwos¢
wielokrotnego wykorzystania wykazal uktad zlozony z siloksylowego kompleksu
rodu [{Rh(u-OSiMes)(cod)},], immobilizowanego w cieczy [TriMIM][MeSOy4]
[22].

Ten sam uklad okazal si¢ takze najskuteczniejszym katalizatorem syntezy
innych organofunkcyjnych polisiloksanow (Schemat 2) [23].

I I I I kat. | | I |
—Sli—O Sli—O Sli—0>'S|i—+CH2=CHCH22 — —Sli—O Si—0 Sli—O Sli—
z

Z = -C,Hy; -CH,CHCH,0; -O(CH,CH,0),H

Schemat 2.  Funkcjonalizacja polisiloksanow poprzez reakcje hydrosililowania
Scheme 2. Functionaliztion of polysiloxanes via reaction of hydrosilylation

Dlatego nasze badania rozszerzyliSmy na inne siloksylowe kompleksy rodu
(monomeryczne i dimeryczne), a takze zastosowaliSmy kolejna grupg cieczy
jonowych - pochodne fosfoniowe o wzorze ogdlnym Rys.3, rdéznigce si¢ rodzajem
anionu:
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Rysunek 3. Fosfoniowe ciecze jonowe
Figure 3. Phosphonium ionic liquids

Niniejsze uktady zostaly zastosowane w rekcjach funkcjonalizacji
polisiloksanéw zgodnie z Schematem 2. Wszystkie siloksylowe kompleksy rodu
wykazaty wysoka aktywnos¢, jednakze najlepsze wyniki, a zarazem najwyzsza
stabilnos¢, ponownie wykazal kompleks [{Rh(pn-OSiMe;)(cod)},] [24]. Z punktu
widzenia cieczy jonowej nie zaobserwowano znaczacego wptywu rodzaju kationu
na efektywnos$¢ immobilizacji komplekséw rodu, natomiast zasadniczy wptyw
wywiera rodzaj anionu. Zdecydowanie najlepszymi uktadami katalitycznymi,
zapewniajacymi wysoka aktywnos¢ katalityczna, tatwa izolacje¢ katalizatora
z mieszaniny poreakcyjnej, a przede wszystkim wielokrotnos¢ uzycia bez utraty
aktywnosci, okazaly sie te, w ktorych anionami byly [MeSQy], [(CF5S0O,),N], [Ace]
oraz [Sac]. Wspdlna cecha tych aniondéw jest obecno$¢ ugrupowania SO,, co
nasuwa przypuszczenie, ze obecno$¢ atomow tlenu jako donoréw stabilizuje
dodatkowo kompleks metalu, rozpuszczony w cieczy i dzieki temu nie nastgpuje
jego wymywanie. Zatem wczesniejsze obserwacje badan z uzyciem cieczy
imidazoliwych, gdzie najefektywniejsza ciecza byta [TriMIM][MeSO,] sa tozsame
z wynikami uzyskanymi w badaniach nad cieczami fosfoniowymi.

Kolejnym potwierdzeniem wplywu anionu byla synteza monofunkcyjnych
pochodnych disiloksanu. W reakcji hydrosililowania oktenu za pomoca 1,1,3,3-
tetrametylodisiloksanu  zastosowano  kompleks rodu  [{Rh(u-Cl)(cod)},],
rozpuszczony w cieczach tetraalkilofosfoniowych, réznigcych si¢ rodzajem anionu
([MeSOy], [(CF3S0;),N], [(CNp)N] oraz [Cl]) [25]. Tylko uktady katalityczne
z cleczami, zawierajacymi dwa pierwsze aniony, umozliwily selektywne
otrzymanie monofunkcyjnej pochodnej disiloksanu, a zarazem wielokrotne uzycie
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uktadu katalitycznego. Natomiast dwa pozostale uktady nie wykazaly zadnej
aktywnos¢ katalitycznej w badanej reakcji.

W toku dalszych badan zastosowaliSmy najlepsze ciecze imidazoliowe
i fosfoniowe do immobilizacji kompleksow platyny na réznych stopniach utlenienia
([Pt{(CH,=CHSiMe,)0};], K;,[PtCly], K,[PtClg], PtCly) i tak wytworzone uklady
zostaly zastosowane jako katalizatory funkcjonalizacji silseskwioksanow [26], wg
Schematu 3:
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Schemat 3.  Metoda syntezy funkcjonalizowanych silseskwioksanow
Scheme 3.  The method of synthesis of functional silsesquioxanes

Sposroéd zastosowanych cieczy jonowych najlepsze rezultaty uzyskano dla
uktadow, w ktorych zastosowano zwigzki platyny na wyzszych stopniach
utlenienia, tj. PtCly 1 K,[PtCls], rozpuszczone w [TriMIM][MeSQOy],
w szczego6lnosci w hydrosililowaniu olefin niepolarnych. W przypadku olefin
bardziej polarnych (allilodimetoksybenzen Iub eter allilowo-glicydylowy)
kompleksy na niskich stopniach utlenienia (katalizator Karstedta) wykazywaly
lepsza aktywnos¢, tym niemniej nizsza od wyzej wspomnianych uktadow.

Kolejnym anionem, ktoéry wykazuje wlasciwosci stabilizujace kompleksy
metali, jest anion metylosulfonowy. Ciecz jonowa, powstala z jego polaczenia
z kationem piryliowym (Rys.4), zostala po raz pierwszy zastosowana przez nas jako
rozpuszczalnik kompleksow platyny i rodu oraz uzyta w reakcji hydrosililowania
olefin [27].

OH
H R2

G wsor
R3” SO R!

Rysunek 4.  Piryliowa ciecz jonowa
Figure 4. Pyrylium ionic liquid
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Kompleks Wilkinsona [Rh(CI(PPh;);], rozpuszczony w tej cieczy, wykazat
najwyzsza aktywno$¢ i mozliwos$¢ wielokrotnego zawrotu uktadu katalitycznego.

Wplyw anionu cieczy jonowej na aktywnos¢ katalityczng uktadu, utworzonego
z jej udziatem, byt takze przedmiotem badan dla cieczy morfoliniowych (Rys.5),
w  ktérych rozpuszczono kompleksy rodu ([{Rh(nu-OSiMes)(cod)},], [{Rh(u-
CD(cod)},], [RhCI(PPh3);]) lub platyny ([Pt(PPh;)4], [PtCly(PPhs),], PtCly) [28].
Badania wykazaly, ze wszystkie kompleksy rodu wykazuja wyzsza aktywnosé
w reakcji hydrosililowania oktenu za pomoca heptametylotrisiloksanu,
a najaktywniejszym z nich jest kompleks siloksylowy. Jednoczesnie mozna byto
zauwazy¢, ze w kazdym przypadku na aktywnos$¢ poszczegdlnych kompleksow
metali, wptyw miat anion z cieczy morfoliniowej. Poréwnujac state kwasowe
kwaséw sprzgzonych z poszczegdlnymi anionami (Tabela.1) mozna zauwazy¢, ze
s one zréznicowane.

O
N
[ 93 A®
N
e
H,C
°o_ 0
0. 0 7 oo 0 0
e N4 AN N\ 7 ) 4 IS V4
K= SQ 0, S ;0N ;°0—N
2 b b
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(1 () 3) 4 &)
Rysunek 5. Morfoliniowe ciecze jonowe, stosowane w naszych badaniach [28]
Figure 5. Morpholinium ionic liquids, used in our research [28]
Tabela 1. State kwasowe (pK,) kwasow sprz¢zonych z anionami cieczy jonowych
Table 1. Acidity constants (pK,) of acids conjugated with anions from ionic liquids
Sprzezony kwas pK.
H,SO4(1) 23,2
CH;3C¢H4SOsH (2) -2,8
CH;SO;H (3) -1,9
HNO; (4) -1,4
HNO, (5) 33




KATALIZA PROCESOW HYDROSILILOWANIA Z UDZIALEM CIECZY JONOWYCH 17

Im nizsza stata kwasowa tym silniejszy kwas, a co za tym idzie, stabsza zasada
(stabszy nukleofil), sprzezona z tym kwasem. Biorgc pod uwage, ze moc kwasow
przedstawionych w Tabeli 1 zmniejsza si¢ od goéry ku dotowi tabeli, to zdolnos¢
koordynacyjna, odpowiadajacych im  anionéw  wzrasta (wzrasta ich
nukleofilowos¢). Stabo koordynujace ligandy, znajdujace sig w sferze
koordynacyjnej metalu, w trakcie reakcji katalitycznej tatwo odlaczajg sie od
centrum metalu, a gdy reakcja jest ukonczona to ponownie nastepuje ich
koordynacja, poniewaz jako sktadnik cieczy jonowej wystepuja w nadmiarze.
Z kolei silniej koordynujgce aniony nie odiaczaja sie od centrum metalu,
uniemozliwiajagc przebieg reakcji katalitycznej lub ja znaczaco ograniczaja.
W przypadku cieczy morfoliniowych spadek aktywnosci katalitycznej kompleksow
w nich rozpuszczonych obserwuje si¢ w szeregu od (1) do (5).

Biorac pod uwage, ze wczesniej stosowane aniony [MeSOy4] i [(CF3S0,),N] sa
takze stabymi nukleofilami to ciecze, zawierajgce te aniony w polaczeniu
z kompleksami metali wykazuja wyzsza efektywnos¢ katalityczna, co zostato
wczesniej zaobserwowane.

Pomimo ewidentnego wptywu rodzaju anionu z cieczy jonowej na aktywnos¢
katalityczng uktadow, w niektérych przypadkach takze kation zaznacza swoj
wplyw. Takim przykltadem moga by¢ amoniowe ciecze jonowe, zawierajace jako
podstawniki ugrupowania nienasycone (allilowe lub winylowe) (Rys. 6).
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Rysunek 6.  Amoniowe ciecze jonowe, stosowane w naszych badaniach [29]
Figure 6. Ammonium ionic liquids, used in our research [29]

Wigkszo$¢ tych cieczy w anionach posiada ugrupowania sulfonowe, co
zgodnie z powyzszymi danymi powinno powodowaé wysokg efektywnos¢ uktadow
katalitycznych. Ale okazuje si¢, ze rowniez ciecz z anionem [NOs] utrzymuje
aktywnos$¢ katalityczng komplekséw rodu i platyny na wysokim poziomie [29].
Przyczyna jest obecno$¢ nienasyconych podstawnikéw w anionie, ktdre poprzez
koordynacj¢ do centrum metalu wytwarzaja kompleksy typu 7 i stabilizuja uktad.
Lepsze efekty wykazaty diallilowe pochodne, co sugeruje silniejsza koordynacje do
metalu, ale zarazem w trakcie przebiegu reakcji, mozliwos$¢ odlaczenia jednej grupy
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i zrobienia wolnych miejsc koordynacyjnych, a druga grupa w dalszym ciagu
stabilizuje uktad. Nalezy podkresli¢, ze ciecze amoniowe, zawierajace podstawniki
nasycone, nie immobilizuja dobrze komplekséw metali.

Innym przyktadem stabilizacji kompleksow metalu poprzez kation jest
zastosowanie tzw. solwatujacych cieczy jonowych. W przypadku hydrosililownia
zastosowano pochodne imidazolu, funkcjonalizowane poliglikolem etylenowym
(Rys. 7) [30-32].

N7
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Rysunek 7. Solwatujace ciecze jonowe, przedstawione w publikacjach [30-32]
Figure 7. Solvate ionic liquids, presented in the papers [30-32]

Tego typu ciecze zastosowano do immobilizacji kompleksow rodu
({RhCI(PPh;);] lub RhCl;, a wytworzone uktady uzyto w reakcjach hydrosililownia
styrenu trietoksysilanem. Dzieki temu reakcje zachodzily z wyzsza selektywnoscia
i pozbawione byly przebiegu procesow ubocznych. Podstawniki poliglikolowe
w cieczy jonowej petnity role podandéw i poprzez koordynacje kompleksu rodu,
poprzez atomy tlenu, stabilizowaty uktad.

Wszystkie przedstawione powyzej przyklady zastosowan cieczy jonowych
zapewnialy przebieg reakcji uktadéw dwufazowych ciecz-ciecz, w ktorych jedng
faze stanowit katalizator, rozpuszczony w cieczy jonowej, a druga - reagenty.
Innym wariantem, ulatwiajacym separacje uktadéw dwufazowych, jest
zastosowanie termoregulowanych cieczy jonowych, ktére pod wplywem obnizenia
temperatury zestalaja si¢ (wraz z zawartym w nich katalizatorem) i umozliwiaja
tatwe oddzielenie od reagentéw. Niedawno ukazal si¢ artykut przegladowy, ktéry
Swietnie przedstawia t¢ grupe cieczy jonowych i ich zastosowania w katalizie [33].
Po ponownym ogrzaniu uktad homogenizuje si¢ i wykazuje aktywnos$¢ w kolejnych
cyklach reakcyjnych. Jest kilka przyktadow tego typu cieczy jonowych, ktére
zostaly zastosowane w hydrosililowaniu olefin. Jednymi z nich sg ciecze
alkilopirydyniowe [34] lub dialkiloimidazoliowe [35] w ukladzie z katalizatorem
Wilkinsona [Rh(CI)PPh;);]. Stwierdzono, ze na przebieg reakcji i tatwos¢ izolacji
znaczacy wplyw ma rodzaj podstawnika alkilowego w obu pochodnych.

Uktady dwufazowe, w szczegélnos$ci ciecz-ciecz, s3g najbardziej
rozpowszechnione. We wszystkich powyzszych uktadach ciecze jonowe byly
zastosowane jako czynnik immobilizujacy kompleks metalu i tak wytworzony
uktad byl z powodzeniem zastosowany jako katalizator. Efektywna ciecz jonowa
powinna: (i) by¢ dobrym rozpuszczalnikiem kompleksu metalu, (ii) dobrze
immobilizowa¢ kompleks metalu w celu uniknigcia jego wymywania, (iii) nie
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oddziatywaé zbyt silnie z kompleksem metalu, aby mogly zachodzi¢ procesy
katalityczne — nie dezaktywowa¢ go, (iv) nie mieszac si¢ z substratami i produktami
reakcji — tworzy¢ z nimi uktady dwufazowe, (v) umozliwia¢ tatwa izolacje
z mieszaniny poreakcyjnej oraz (vi) by¢ odporna na dziatanie reaktywnych
substratow i nie reagowa¢ z produktami. Oprdcz niewatpliwych Kkorzysci
w latwiejszym oddzieleniu katalizatora od mieszaniny reakcyjnej (np. poprzez
dekantacje lub ekstrakcje) i mozliwosci jego zawrotu oraz wielokrotnego uzycia
pojawia si¢ takze kilka problemow: (i) ze wzgledu na polarnos¢ niektdrych
reagentdw mozliwo$¢ wymywania katalizatora z cieczy jonowe;j, (ii) adsorbowanie
wilgoci i réznych zanieczyszczen przez ciecz jonowa, co moze powodowac
dezaktywacje katalizatora, (iii) wysoka lepkos$¢ cieczy jonowych czesto stanowi
przeszkode do uzyskania maksymalnej wydajnosci produktu, (iv) potrzebna jest
relatywnie duza ilo$¢ cieczy jonowych, ktére sa drogie dlatego proces nie jest
korzystny ekonomicznie. Ponadto niska prgznos¢ par, ktora jest pozytywnym
wyréznikiem cieczy jonowych w przypadku ich stosowania jako rozpuszczalnikéw,
moze by¢ problem, gdy konieczna jest separacja cieczy jonowej z mieszaniny
poreakcyjnej. Problemy z separacja mogg by¢ takze spowodowane dobra
rozpuszczalnoscig cieczy jonowych w réznych rozpuszczalnikach. Dodatkowo
wysoka lepkos¢ wigkszosci cieczy jonowych powoduje problem z transportem
masy, ktéry moze byé czynnikiem limitujacym przebieg reakcji katalityczne;.
Stosowane sg rozne rozwigzania, ktdre niweluja powyzsze problemy. Przyktadowo
- zbyt duza lepko$¢ mozemy obnizyé poprzez zastosowanie dodatkowego
rozpuszczalnika. W ostatnim czasie zainteresowanie wzbudzaja mikroemulsje na
bazie cieczy jonowych i rozpuszczalnikow wodnych lub niewodnych [36], ktére
lacza w sobie funkcje ILs, ale ze znacznie nizsza lepkoscig. Wszystkie te dziatania
maja na celu optymalizacje warunkéw prowadzenia proceséw w przypadku, gdy
ciecze jonowe sg w roli rozpuszczalnika. Ale, tak jak wspomniano powyzej, ciecze
jonowe sg zdecydowanie drozsze od rozpuszczalnikéw konwencjonalnych, dlatego
dazy sie takze do ograniczenia ich ilosci. Optymalnym uktadem jest uzyskanie
katalizatora, w ktorym ciecz jonowa bedzie pelita analogiczne funkcje, ale bedzie
wystepowata w ilosciach niezbednych do rozpuszczenia katalizatora.

2. KATALIZATORY HETEROGENICZNE Z UDZIALEM CIECZY
JONOWYCH

Powszechnie dazy si¢ do uzyskania uktadéw heterogenizowanych, ktdre tacza
w sobie cechy katalizy homogenicznej i1 heterogenicznej przez co proces
katalityczny jest bardziej optacalny [37]. Taka integracja opcji katalizatoréw homo-
i heterogenicznych jest obecnie realizowana w kilku wariantach: jako katalizator
w fazie cieczy jonowej na nosniku statym (Supported IL Phase Catalysts - SILPCs)
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[38-41], katalizator staly z warstwa cieczy jonowej (Solid Catalysts with ILs
- SCILs) [42-44], a takze porowate ciecze jonowe (Porous lonic Liquids) [45, 46].

Materialy SILPC sktadajg si¢ z trzech roznych czesci, z ktérych podstawg jest
porowaty no$nik, najczesciej jest to krzemionka, alumina lub wegiel aktywny. Na
powierzchni¢ nosnika nanoszona jest cienka warstwa cieczy jonowej, a trzecim
skfadnikiem jest katalizator, ktorym moze by¢ nanoczastka lub kompleks metalu.
Do wytwarzania tego typu materialu stosowane sg rozne metody [44]. Uktady SILP
ciesza si¢ duza popularnoscia ze wzgledu na prosta metode otrzymywania.
Zmieszanie cieczy jonowej z porowatym nosnikiem o duzej powierzchni oraz
z dodatkiem lub bez dodatku katalizatora w obecnosci niskowrzacego
rozpuszczalnika, pozwala na otrzymanie w wyniku adsorpcji fizycznej lub rzadziej
adsorpcji chemicznej, materiatu SILP [47]. Ich potencjal jest takze zwigzany
z mozliwoscig uzyskania powierzchni o unikalnych wiasciwosciach poprzez
odpowiedni dobor i modyfikacje nosnika i cieczy jonowej oraz dodatek
katalizatora.

Innym wariantem zastosowania cieczy jonowej w katalizie, w ktorym ciecz
jonowa nie uczestniczy bezposrednio w reakcji, ale jest stosowana jako warstwa
naktadana na katalizatory state, sa tzw. katalizatory stale z warstwa cieczy jonowe;j
(SCILL). Katalizatory heterogeniczne, pomimo wielu zalet, niestety czesto
charakteryzuja si¢ mniejsza selektywnoscig niz katalizatory homogeniczne. W tym
przypadku rola cieczy jonowej (IL) jest modyfikacja powierzchni, ujednolicenie jej,
ale takze zwigkszenie selektywnosci niektérych przemian i ochrona katalizatora
przed zatruciami. Poprzez odpowiedni dobor cieczy jonowej mozna sterowaé
rozpuszczalnosciag substratdow i produktéw w IL i tym samym tlatwiejszym
dostepem wiasciwych reagentéw do centrum katalitycznego, co ogranicza przebieg
reakcji niepozadanych. Ponadto dobor cieczy jonowej, w ktorej rozpuszczalnosé
reagentéw jest wigksza niz powstajagcych produktéw, pozwala na latwe
wyizolowanie produktéw reakcji [38, 48]. Zasadniczg rdznicg pomiedzy uktadami
SCILL i SILPC jest to, ze w materialach SCILL wykorzystywane sa tylko
katalizatory heterogeniczne i to one sg pokrywane cienka warstwa cieczy jonowej,
a nie jak w przypadku materialéw SILP porowaty nos$nik[42]. Niestety doniesien
literaturowych na temat zastosowan tego typu ukladow w procesach
hydrosililowania jest bardzo niewiele. Jest to ciagle nowa dziedzina badan.

Nasza grupa badawcza wytworzyla katalizatory SILPC poprzez impregnacje
krzemionki cieczami tetraalkilofosfoniowymi (o roznej dlugosci tancuchow
alkilowych) z roéznymi anionami [(MeSO4] lub [(CF;SO;),N]), a nastepnie
immobilizacje roéznych komplekséw rodu ([{Rh(u-OSiMes)(cod)}z], [{Rh(u-
CD(cod)},], [RhCI(PPh;);]) [49]. Aktywnos¢ katalityczna wytworzonych ukladéw
zostata poréwnana w reakcji hydrosililowania z uktadami dwufazowymi, otrzyma-
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nymi poprzez rozpuszczenie tych samych kompleksow w analogicznych cieczach
jonowych. Katalizatory SILPC okazaly si¢ znacznie bardziej efektywne niz uktady
dwufazowe. Najaktywniejszy uktad ([{Rh(n-OSiMe;)(cod)},] immobilizowany
W [Pes614][CF3S0,),N] naniesiony na krzemionke) pozwolit na 10-krotne
zmniejszenie ilosci katalizatora (w porownaniu z uktadem dwufazowym), znaczne
skrécenie czasu reakcji (o polowe), zwiekszenie ilosci cykli katalitycznych
z uzyciem tej samej porcji katalizatora (min 20 cykli) oraz tatwe oddzielenie
katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej (poprzez dekantacj¢). Ten sam katalizator
okazat sie takze bardzo efektywny w reakcji olefin z tetrametylodisiloksanem [50].
W jego obecnosci zostalo przyprowadzone 50 cykli katalitycznych, w ktérych
monofuncyjny disiloksan zostat otrzymany z wydajnoscia 99% i selektywnoscia
98%.

Bez watpienia katalizatory SILPC sa jednymi z najbardziej efektywnych i maja
ogromny potencjal, a poprzez znaczne zmniejszenie ilosci stosowanej cieczy
jonowej, eliminujg problem transportu masy (wystepujacy w przypadku uktadow
dwufazowych) oraz obnizaja koszt wytworzenia takiego uktadu katalitycznego.

3. CIECZE JONOWE JAKO KOMPLEKSY LUB LIGANDY
W KOMPLEKSACH METALI

Alternatywnym sposobem uzyskania heterogenizowanych katalizatoréw jest
zastosowanie komplekséw metali, w ktorych ligandami bylyby same ciecze jonowe
Jednym ze sposobu syntezy tego typu komplekséw jest wytworzenie ligandoéw
fosfinowych funkcjonalizowanych cieczami jonowymi, ktore nastepnie zostaja
przytaczone do metalu. Wczesniejsze doniesienia literaturowe dotyczyly dwoch
komplekséw rodu o wzorach przedstawionych na Rys.8, w ktoérych zastosowano
tego typu ligandy [51, 52].
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Rysunek 8.  Kompleksy rodu z ligandem fosfinowym ciecza jonowa
Figure 8. Rhodium complexes with phosphine ligand functionalized by ionic liquid

Nasza grupa badawcza takze przeprowadzila synteze ligandéw fosfinowych,
stosujac hydrofosfinowanie allilowej pochodnej imidazoliowej lub substytucje
nukleofilowg bromopochodnej imidazoliowej, zgodnie ze Schematem 4:
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Schemat 4.  Synteza fosfin funkcjonalizowanych cieczami jonowymi
Scheme 4.  Synthesis of phosphines functionalized by ionic liquids

Tak wytworzone fosfiny zastosowano do syntezy czterech komplekséw rodu
i dwoch kompleksow platyny (Rys.9) [53].

Ph3 Cl PhyP  Cl
. JRIC_
3
,CH .CH
@ +%N 3 NTE SN
—
P NEA
QI\ /PWN N-CH; D{_L/\Rh/ \/\/\.N\=/N s
II/R Cl T \—/ C NTf,
CH CH,
HyC N H,C_CH; H,C Y
H,C 3 3 H
N \ \S|i—/< ’ \(J
0 Pt——P/\/\/IjB 4 pt—P~N
N r \
— / NTE,
/1 cH, e’ L e,
H3C CH 3

Rysunek 9.  Kompleksy rodu i platyny z ligandami zawierajacymi ciecz jonowa
Figure 9. Rhodium and platinum complexes with ligands containing an ionic liquid
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Wszystkie kompleksy bytly stabilne termicznie (temperatury rozktadu >200°C),
a takze niewrazliwe na tlen i wilgo¢, dzieki czemu tatwo mozna si¢ nimi
postugiwaé. Zastosowano je jako katalizatory w reakcjach hydrosililowania olefin
o roznej polarnosci (okten, eter allilowo-glicydylowy) za pomoca
heptametylotrisiloksanu. Kompleksy nie byly rozpuszczalne w reagentach dlatego
po zakonczeniu reakcji tatwo mozna bylo je wyizolowa¢ i ponownie uzyé.
Najbardziej aktywne katalizatory nie tracily swojej aktywnosci nawet po 10
krotnym uzyciu. Kolejny raz kompleksy rodu wykazaly wyzsza aktywnos¢
w badanych reakcjach, aczkolwiek efektywnos¢ poszczegodlnych katalizatorow byla
zalezna od rodzaju olefiny i tworzacych si¢ produktow. Dla produktéw
niepolarnych aktywno$¢ wszystkich kompleksow byta zblizona, natomiast dla
produktow niepolarnych nie tylko, ze aktywnos$¢ byla zréznicowana, ale takze
mozna bylo zauwazy¢ znaczne réznice w stabilnosci komplekséw i podatnosci na
wymywanie. Znacznie bardziej stabilnymi kompleksami byly te zawierajace anion
bromkowy i w ich obecnos$ci mozna byto przeprowadzi¢ 10 cykli katalitycznych
bez utraty aktywnosci.

Kompleksy rodu z anionami bromkowymi zastosowano takze w reakcji
hydrosililownia  alkinow  alifatycznych i  aromatycznych za pomoca
heptametylotrisiloksanu lub trietylosilanu [54]. We wszystkich reakcjach powyzsze
kompleksy wykazaty wyzsza aktywnos¢ i selektywnos¢ w poréwnaniu ze swoimi
prekursorami. Reakcje zachodzily znacznie szybciej i w przypadku alkindw
alifatycznych, bez wzgledu na czynnik hydrosililujacy, powstawaly glownie B(Z)
izomery. Natomiast w reakcji hydrosililowania fenyloacetylenu, w zaleznosci od
rodzaju wodorosilanu, powstawaly inne produkty. W przypadku reakcji
z heptametylotrisiloksanem powstawal w przewadze izomer PB(Z) natomiast
w reakcji z trietylosilanem powstawat glownie izomer B(E), co mozna thumaczy¢
efektami sterycznymi (ze wzgledu na obecnos$¢ grupy fenylowej), jak rowniez silnie
elektrodonorowg naturg trietylosilanu i jej oddziatywaniami z grupa fenylowa.

W powyzszych przykladach ciecz jonowa stuzyta do funkcjonalizacji liganda,
ktéry w dalszej kolejnosci zostat przytaczany do metalu. Ale ciecz jonowa moze
by¢ takze kompleksem jonowym, jesli ja odpowiednio zmodyfikujemy i metal
stanie si¢ sktadnikiem cieczy jonowej. Przykltadem moga by¢ metalany lub tzw.
halometalowane ciecze jonowe, ktdre powstaja w reakcjach halogenkéw metali
z halogenkami organicznymi. Jednymi z pierwszych polaczen tego typu byly
chloroaluminianowe ciecze jonowe [55]. Obecnie znane sg takze pochodne
zawierajace metale przejsciowe takie, jak Co, Ni, Ir, Au, Pd i Pt. Relatywnie prosty
sposob syntezy zainspirowal nas do podjecia badan z tego typu zwiazkami.
Kompleksy platyny otrzymaliSmy dwoma metodami, stosujac jako prekursory
metali chloroplatyniany potasu lub kompleks cyklooktadienowy, zgodnie ze
Schematem 5:
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Schemat 5. Metody syntezy przyktadowych anionowych kompleksow platyny
Scheme 5. Methods for the synthesis of exemplary anionic platinum complexes

W obu przypadkach reakcje zachodzity z wysokimi wydajnosciami, jednakze
w drugiej metodzie wydajnos$¢ jest najwyzsza ze wzgledu na tatwos¢ usunigcia
wydzielajacego si¢ cyklooktadienu. Pomimo prostej metody syntezy wickszosé
z tych kompleksoéw zostalo otrzymane po raz pierwszy, a dla kilku z nich udato nam
si¢ potwierdzi¢ strukture krystaliczng [56]. Wszystkie otrzymane kompleksy miaty
temperatury topnienia wyzsze od 100°C, dlatego trudno jest je zaklasyfikowa¢ do
cieczy jonowych, natomiast bez watpienia sg to anionowe kompleksy platyny. Tego
typu kompleksy nigdy nie byly stosowane jako Kkatalizatory w procesach
hydrosililowania pomimo, ze proces ten jest gtownie katalizowany przez zwigzki
platyny. Wszystkie kompleksy wykazaly wysoka aktywnos$¢ katalityczng w reakcji
hydrosililowania olefin o réznej polarnosci, przy czym kompleksy
heksachloroplatynianowe byly bardziej stabilne w reakcjach z produktami
niepolarnymi natomiast kompleksy tetrachloroplatynianowe charakteryzowaly sig¢
wyzszg stabilnoscia w przypadku produktéw polarnych. Dla wigkszosci
komplekséw mozliwe bylo 10-krotne powtdrzenie cyklu katalitycznego, a wartosci
TON przekraczaty 90 000.

Nasze badania rozszerzyli$my na pochodne piperydyniowe i pirolidyniowe,
z ktérymi zsyntezowaliSmy serie¢ kompleksoéw tetra- i heksachloroplatynianowych
[57]. Roéwniez i w tym przypadku kompleksy wykazaly wysoka aktywnosé
katalityczna, jednakze zdecydowanie wyzsza stabilno$¢ 1 powtarzalno$é
w kolejnych cyklach katalitycznych wykazaty kompleksy piperydyniowe, ktore ze
wzgledu na obecnos¢ szesciocztonowego pierscienia heterocyklicznego sg bardziej
trwate od komplekséw pirolidyniowych z pigciocztonowym pierscieniem. Tak, jak
wspomniano wczesniej, kompleksy anionowe platyny byty juz w literaturze opisa-



KATALIZA PROCESOW HYDROSILILOWANIA Z UDZIALEM CIECZY JONOWYCH 25

ne, ale jak dotad nie byly znane kompleksy rodu. Zatem, wykorzystujac
analogiczna metode i stosujac RhCl; jako prekursor, przeprowadzilisSmy synteze
kilku kompleksow rodu, zgodnie ze Schematem 6:

+/\/\ +/\/\
> . o N
f [, 24h, 75°C / Cl Cl
RhCl3 < 3H20 4 / » Cl acetonitry L / ) Iz
I}I N
CH,4 '
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N \Rh/
RhCly x 3H,0 + ~7 N/ o A~ NI o Ny

Schemat 6.  Metody syntezy anionowych kompleksow rodu
Scheme 6.  Methods for the synthesis of exemplary anionic thodium complexes

Otrzymane kompleksy okazaty si¢ bardzo efektywnymi katalizatorami reakcji
hydrosililowania ketondw [58]. W reakcji z acetofenonem wykazywaly aktywnos¢
przy znacznie nizszych stezeniach w poréwnaniu do stezen konwencjonalnych
katalizatorow, a ponadto reakcje przebiegaly szybciej i z bardzo dobrg
selektywnoscia. Badajac rozne pochodne acetofenonu mozna stwierdzié, ze
anionowe kompleksy rodu sa efektywnymi katalizatorami hydrosililowania
pochodnych z podstawnikami elektrono-donorowymi natomiast nie wykazuja
aktywnosci w przypadku pochodnych z podstawnikami elektrono-wyciagajacymi.
Z calg pewnoscia anionowe kompleksy rodu sa dobra alternatywa do dotychczas
stosowanych katalizatorow tego procesu ze wzgledu na tatwos¢ ich syntezy,
stabilnos¢ w warunkach atmosferycznych, wysoka efektywno$¢ przy niskim
stezeniu, a takze latwos¢ izolacji z mieszaniny poreakcyjnej, ze wzgledu na ich
nierozpuszczalnose¢.

4. ZASTOSOWANIE UKEADOW KATALITYCZNYCH Z UDZIALEM
CIECZY JONOWYCH W PROCESACH CIAGLYCH

Jednym ze sposobdéw obnizania kosztéw wytwarzania produktéw jest
zastosowanie procesow ciaglych, ktére umozliwiaja nieprzerwane prowadzenie
procesu i systematyczne dostarczanie surowcoOw i odbiér produktow.
W szezegdlnosei ma to znaczenie przy produkcji na skale przemystowa. Nic wigc
dziwnego, ze pierwsze doniesienia o efektywnej katalizie dwufazowej z udziatem
cieczy jonowych wzbudzily zainteresowanie przemyslu w ich zastosowaniu
w reaktorach przeptywowych. Wacker Chemie AG opracowal metode syntezy
3-chloropropylotrichlorosilanu (jednego z najwazniejszych organofunkcyjnych
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silanéw), otrzymywanego w procesie hydrosililowania chlorku allilu za pomocg
trichlorosilanu ~ z  uzyciem  kompleksow  platyny, immobilizowanych
w imidazoliowych cieczach jonowych [59]. Po wstepnym wyselekcjonowaniu
najbardziej efektywnego uktadu opracowano metod¢ ciagla przy zastosowaniu
reaktora przeplywowego ze zintegrowang separacja cieczy jonowej z katalizatorem.
Taki reaktor mogt pracowa¢ w sposob ciagly przez 48 godzin, a wymywanie
platyny po tym okresie byto nizsze od 1 ppm. Ponadto zaobserwowano wzrost
selektywnosci produktu, a takze mozliwos¢ zastosowania prostej soli platyny
(PtCly) zamiast drogich i trudnych w syntezie kompleksoéw platyny.

W skali laboratoryjnej procesy ciggle moga by¢ realizowane z uzyciem
mikroreaktoréw. Tego typu reaktory daja wiele korzysci, migdzy innymi znaczaco
wyzszy stosunek powierzchni do objgtosci, co pozwala na znacznie bardziej
efektywny transport masy i wymiane ciepta, lepsza kontrolg czasu przebywania
reagentéw w okreslonej temperaturze, co wptywa na poprawe wydajnosci, a przede
wszystkim selektywnosci. Mikroreaktory maja obecnie coraz szersze zastosowanie
w syntezie organicznej i1 nieorganicznej [60], katalizie [61] 1 reakcjach
bioorganicznych [62].

Nasze wstepne pordwnanie aktywnosci katalitycznej kompleksow platyny
i rodu, immobilizowanych w cieczach jonowych, pozwolilo wytypowa¢ najbardziej
efektywne uklady katalityczne (ktére byly nierozpuszczalne w reagentach i dobrze
si¢ izolowaly z mieszanin reakcyjnych) do zastosowania w systemie
mikroreaktorow [63, 64]. Jednym z pierwszych uktadoéw byt katalizator Karstedta,
rozpuszczony w cieczach fosfoniowych i imidazoliowych [65]. Najlepsza ciecza
okazata si¢ [P44414][CF3SO;),N]. Zastosowanie tego ukladu w hydrosililowaniu
olefin, za pomocg heptametylotrisiloksanu, przy uzyciu mikroreaktora umozliwit
intensyfikacje tego procesu i wytworzenie produktu z wyzsza wydajnoscig
i w krotszym czasie niz w konwencjonalnym reaktorze z mieszaniem. Poréwnanie
innych komplekséw rodu i platyny wykazalo, ze stosujac te samg fosfoniowa ciecz
jonowa (jak powyzej), kompleksy rodu, a w szczego6lnosci kompleks siloksylowy sg
najbardziej efektywnymi katalizatorami procesu hydrosililowania w systemie
mikroreaktorow [66]. Tym samym umozliwiajg one synteze funkcjonalizowanych
siloksanéw w procesie cigglym. Mozliwo$¢ przeniesienia tego ukladu
i zaadaptowania reaktoréw przeptywowych daje duza szans¢ na wykorzystanie tej
metody w produkcji przemystowej.

UWAGI KONCOWE

Zastosowanie cieczy jonowych w réznorodnych dziedzinach, w tym takze
w Kkatalizie, nie stabnie. Poprzez dobor nowych metod syntezy zastosowanie
odnawialnych i biodegradowalnych surowcéw coraz wigksza grupa pochodnych jest
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uznawana za bezpieczne i przyjazne dla srodowiska. W przypadku katalizy, ciecze
jonowe pozwalaja na prowadzenie reakcji z wyzszymi selektywno$ciami
i wydajnosciami, ale przede wszystkim na tatwa izolacje katalizatora z mieszaniny
katalitycznej. Przedstawione przyklady pokazaly, ze takze w przypadku reakcji
hydrosililowania  udzial cieczy jonowych jest coraz szerszy. Obecnie
najpopularniejszym zastosowaniem jest uzycie cieczy jako rozpuszczalnika i czynnika
immobilizujacego. Opracowanie efektywnych uktadéw katalitycznych (kompleks
metalu — ciecz jonowa) i ich zastosowanie w praktyce do syntezy organofunkcyjnych
polisiloksanéw jest zasadne i korzystne z nastgpujacych wzgledow: (i) ekonomicznych
— mozliwo$¢ zawrotu katalizatora i tatwos¢ w izolacji finalnego produktu, co eliminuje
dodatkowe operacje, (ii) ekologicznych — usuniecie z produkcji klasycznych
rozpuszczalnikow, a takze odpadotwdrczych operacji, co powoduje znaczne
zmniejszenie emisji lotnych substancji i wytwarzania odpadéw, (iii) poznawczych
— uzyskane wyniki poglebiaja nasza wiedze w zakresie chemii koordynacyjnej, katalizy
oraz nowych kierunkow zastosowan cieczy jonowych. Ale coraz wigkszego znaczenia
nabieraja katalizatory heterogeniczne z udzialem cieczy jonowych czyli SILPC lub
SCILL, a takze kompleksy anionowe metali, w ktorych metal jest wbudowany
w strukture anionu. W tego typu ukladach zostaja wyeliminowane wszelkie problemy
obserwowane w przypadku katalizy w uktadach homogenicznych. Po pierwsze nie ma
problemu z izolacja katalizatora, ktéry jest heterogeniczny. Ze wzgledu to, ze ciecz
jonowa, w przypadku SILPC i SCILL pokrywa nosniki cienka warstewka to potrzebna
jest jej niewielka ilos¢, co powoduje znaczne obnizenie kosztu (pomimo wysokiej ceny
cieczy jonowych). Takze ze wzgledu na te cienka warstewke, lepkos¢ cieczy nie
wplywa na przebieg procesu i transport masy nie stanowi problemu. Taka postac
katalizatora mozna wykorzystywa¢ w reaktorach w przeptywie ciaglym, co takze
wplywa na ekonomike procesu. Zatem w przysztosci nalezy si¢ spodziewac znacznego
rozwoju tego typu katalizatorow heterogenicznych i ich wykorzystania w procesach
hydrosililowania.
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