Sposéb cisnieniowego otrzymywania poli(cieczy jonowych)

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania poli(cieczy jonowych) bazujacych
na bis(trifluorometylosulfonylo) imidkach alkilo-winylo-imidazoliowych, —stosowanych
zwhaszcza do produkcji membran uzywanych w technikach oczyszczania i separacji,
kondensatoréw polimerowych oraz jonowych polimeréw do celow biomedycznych.

Ciecze jonowe sg solami zawierajacymi organiczny kation lub anion i odpowiedni do
niego organiczny lub nieorganiczny przeciwjon, wystepujacymi w stanie cieklym ponizej
temperatury 100°C. Ze wzgledu na swoje whasciwosci fizyko-chemiczne, takie jak: niska
temperatura topnienia, obecno$é fadunku elektrycznego, zaniedbywalna preznos¢ par, wysoka
stabilnoé¢ termiczna, niska palno$¢, mozliwo$¢ recyklingu, zwiazki te, pozgdane w
zastosowaniach przemystowych i naukowych, ciesza si¢ nieslabngcym zainteresowaniem
naukowcow. Przektada sie to na ich szerokie spektrum zastosowarn, zaréwno badawczych jak
i komercyjnych, m.in. do celow analitycznych, jako rozpuszczalniki do prowadzenia reakeji
chemicznych lub enzymatycznych, elektrolity w bateriach czy tez jako superprzewodniki. Ze
wzgledu na budowe rozrézniamy kilka podstawowych grup cieczy jonowych opartych na
nastepujgcych  solach:  alkilofosfoniowych,  sulfonowych,  alkiloimidazoliowych,
alkilopirolidynowych, triazoliowych, tiazoliowych, alkilopirydyniowych i czwartorzgdowych
solach alkiloamoniowych. Szczegdlnym zainteresowaniem naukowcOw cieszg si¢ ciecze
jonowe oparte na kationie imidazoliowym. Swoja popularno$¢ zawdzigczajg one niezwyklej
stabilnosci na utleniajace i redukujace warunki, niskiej lepkosci i fatwosci syntezy. Ponadto
wykazujg one wlasciwosci katalityczne, majace odzwierciedlenie w skrécenie czasu reakcji
oraz jednoczesnym zwiekszeniu ich wydajnosci i selektywnosci. (K. Ghandi, Green Sustain.
Chem., 2014, 4, 44-53). Niestety ciecze jonowe posiadaja tez pewne niedoskonatosci
limitujace ich stosowanie w wielu dziedzinach nauki. Zwigzki te, w przypadku uwolnienia do
srodowiska moga powodowaé jego skazenie, ze wzgledu na sorpcjg do gleb, infiltracje wod
gruntowych, bioakumulacje oraz ekotoksycznos¢ w stosunku do roslin i mikroorganizméw.
Tym samym, powyzsze cechy w niektorych przypadkach znacznie ograniczajg lub utrudniaja
mozliwosé ich szerokiego rozpowszechnienia lub wydtuzaja czas komercjalizacji poprzez
konieczno$é przeprowadzenia dodatkowych badan (W. Mrozik, Ciecze jonowe - przysziosc
chemii? Katedra i Zaklad Chemii Nieorganicznej, Gdanski Uniwersytet Medyczny,
http://laborant.pl/index.php/ciecze-jonowe-przyszlosc-chemii, data dostgpu 6.06.2017).



Préba wyeliminowania wad cieczy jonowych, w tym m.in. niskiej wytrzymatosci
mechanicznej, przy zachowaniu ich pozadanych wiasciwosci sg produkty polimeryzacji IL,
czyli poli(ciecze jonowe). Makroczasteczki te lgcza zar6wno wiasciwosci fizyko-chemiczne
charakterystyczne dla polimeréw m.in. duza wytrzymalo$¢ mechaniczng i termiczng, tatwos¢
i bezpieczefistwo obrobki i stosowania, z cechami cieczy jonowych takimi jak obecno$é
tadunku, dobre przewodnictwo jonowe, stabilno$é termiczng. Z kolei odpowiedni dobor
warunkéw polimeryzacji stwarza mozliwo$é sterowania wlasciwosciami fizyko-chemicznymi
tych polimeréw. Poli(ciecze jonowe) sa polimerami zawierajacymi w strukturze lancucha
kation (polikationy) lub anion (polianiony), a takze zwigzany z nim oddzialywaniem
jonowym przeciwjon w postaci anionu lub kationu. Wystepowanie w faficuchu jednoczesnie
zaréwno kationu, jak i anionu charakterystyczne jest dla tzw. policieczy zwitterjonowych.
Zasadniczo poli(ciecze jonowe) moga by¢ otrzymywane w dwojaki sposéb: (1) na drodze
bezposredniej polimeryzacji lub polikondensacji monomeréw jonowych oraz (2) poprzez
przeprowadzenie modyfikacji okreSlonych grup funkcyjnych otrzymanego wczesniej
polimeru. W pierwszym przypadku, kazda jednostka powtarzalna charakteryzuje si¢ takim
samym skladem jonu i przeciwjonu. Natomiast w drugim przypadku, modyfikacja grup
funkcyjnych poprzez np. wymian¢ jonowa, a takze czwartorzedowanie polimerow
niejonowych moze przebiegaé z r6zng efektywnoscia, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do
polimeru o niejednorodnym sktadzie. Dodatkowo wigze si¢ to réwniez z wydtuzeniem $ciezki
syntetycznej i komplikuje proces technologiczny poprzez wprowadzenie dodatkowych
etapow reakcji i zwickszenie ilosci produkowanych odpadéw. Dane literaturowe pokazujg, ze
najczestszymi metodami syntezy PILs sg polikondensacja i1 klasyczna polimeryzacja
rodnikowa. Ze wzgledu na jonowy charakter tych zwigzkéw 1 wystepujacych w czgsteczce
oddziatywaniach Coulombowskich, polimeryzacja IL jest znacznie trudniejsza w poré6wnaniu
do klasycznych monomeréw winylowych, (met)akrylo'wych lub (met)akryloamidowych,
zwigzanych z wystepowaniem oddziatywan van der Waalsa. Jedng z mozliwosci uniknigcia
probleméw podczas bezposredniej syntezy na drodze polimeryzacji lub polikondensacji jest
prowadzenie reakcji z uzyciem monomerdéw z ,,zabezpieczonymi” grupami funkcyjnymi o
charakterze niejonowym, ktére po polimeryzacji poddawane sa modyfikacji do ugrupowan
jonowych. Dodatkowym czynnikiem utrudniajacym bezposrednia polimeryzacjg jest
mozliwo$é wystapienia efektu sterycznego, zwigzanego z obecnoscig duzego podstawnika
alkilowego lub jonu. Dlatego tez aby zminimalizowa¢ ten problem najczesciej polimeryzuje
sie¢ IL z matymi podstawnikami alkilowymi, a takze z matymi przeciwjonami np. CI, Br,

ktére po polimeryzacji poddawane sa wymianie na inny, wigkszy przeciwjon, przy czym jak
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wspomniano wezeéniej reakcja ta moze wiazaé si¢ z niewielka efektywnoscia zwlaszcza jesli
wymianie podlegajg przeciwjony mate na duze (np. CI' na NTf,)) (R. Marcilla, J. A. Blazquez,
J. Rodriguez, J. A. Pomposo and D. Mecerreyes, J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., 2004,
42, 208-212). Przedstawiona metoda syntezy PILs w postaci klasycznej polimeryzacji
rodnikowej pomimo, iz umozliwia otrzymanie poli(cieczy jonowych), nie jest procesem
kontrolowanym, a co za tym idzie uniemozliwia otrzymanie polimeréw o $cisle okreslonym
cigzarze czasteczkowym i jego waskim rozrzucie, zachowanej funkcyjnosci i réznej topologii
(np. polimeréw blokowych). Dlatego tez jest ona niewystarczajaca do uzyskania polimeréw
majacych zastosowanie w materialach specjalnych np. jako membran w technikach
oczyszczania i separacji, kondensatorow polimerowych oraz jonowych polimeréw do celéw
biomedycznych. Podczas syntezy polimeréw do zastosowan specjalnych nalezy Scisle
kontrolowaé dtugoéé odpowiednich lancuchéw, mikrostrukturg polimeru, a takze liczbg i
rodzaj grup funkcyjnych. Otrzymywanie polimeréw dobrze zdefiniowanych jest mozliwe
dzicki wykorzystaniu metod polimeryzacji o charakterze ,zyjagcym” (polimeryzacja
anionowa) lub ,pseudozyjacym” (metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej np.
polimeryzacja RAFT). Uzyskanie polimeréw o pozadanych cechach takich jak zatozony
ciezar czgsteczkowy i mala dyspersyjnosé jest szczeg6lnie istotne w przypadku badania m.in
wiasciwosci fizyko-chemicznych czy mechanicznych polimeréw, pozwala to na stworzenie
bezposredniej zaleznosci migdzy cigzarem, a danym parametrem (B. S. Sumerlin, M. R. Hill,
R. N. Carmean and B. S. Sumerlin, Macromolecules, 2015, 48, 5459 i K. Matyjaszewski,
Macromolecules, 2012, 45, 4015-4039).

W przypadku polimeréw o oddziatywaniach van der Waalsowskich wzrost cigzaru
czasteczkowego powoduje wzrost temperatury przejécia szklistego, Ty, polimeru, az do
pewnej limitujacej wartosci (charakterystycznej dla danego materiatu) powyzej, ktérej dalszy
przyrost cigzaru nie powoduje juz zadnych zmian w Tg; tzn. relacja Foxa-Flory’ego (T. G.
Fox, P. I. Flory, J. Appl. Phys. 1950, 21, 581-591; T. G. Fox, P. J. Flory, J. Polym. Sci. 1954,
14, 315-319). Podobnej zaleznoSci nalezatoby si¢ spodziewaé réowniez w przypadku
polimeréw przewodzacych, jednak zmiana typu odziatywan (z van der Waalsowskich na
Coulombowskie) moze spowodowaé catkiem inny schemat zachowan powodujac tym samym
odchylenie od opisyWanej powyzej zalezno$ci. W literaturze jest bardzo niewiele prac
pos$wieconych tego typu relacjom, ktére wydaja si¢ kluczowe w kontekscie przysztych
zastosowan tego typu materialéw w przemysle.

Dotychczas nie jest znany sposob kontrolowanej polimeryzacji imidazoliowych

monomerdw jonowych z wykorzystaniem metody RAFT, prowadzony w wysokim ci$nieniu.
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Zwigzki tego typu oraz na bazie innych niz imidazoliowych monomeréw jonowych,
syntezowane byly dotychczas na drodze klasycznej polimeryzacji rodnikowej (M. Hirao, K.
Ito and H. Ohno, Electrochim. Acta, 2000, 45, 1291-1294) lub innej metody kontrolowanej,
czyli polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ang. Atom Transfer Radical
Polymerization, ATRP) (Z. Shi, B. S. Newell, T. S. Bailey and D. L. Gin, Polymer., 2014, 55,
6664-6671). Nic mniej jednak pierwsza metoda nie pozwala na uzyskanie polimeréw o
jednorodnej strukturze tafcucha, za$ druga choé jest procesem kontrolowanym wymaga
znacznie bardziej rygorystycznych warunk6w prowadzenia reakcji niz RAFT, a takze wigze
sie z koniecznoscig usuwania z otrzymanych polimeréw zwigzkow metali (glownie miedzi),
co stanowi dodatkowy etap procesu.

Celem wynalazku jest opracowanie wysokoci$nieniowego sposobu bezposredniej
syntezy imidazoliowych polimeréw jonowych o charakterze polikationéw, ktéry pozwolitby
na otrzymanie dobrze zdefiniowanych makroczasteczek, o duzych cigzarach czasteczkowych
i malej dyspersyjnosci. Ze wzgledu na mozliwo$¢ polimeryzacji ta3 metodg monomerow
jonowych, tatwos$¢ stosowania, mniejsza wrazliwo$¢ na obecno$¢ powietrza i wilgoci w
odniesieniu do ATRP oraz zastosowania przemystowego, zastosowano metod¢ polimeryzacji
RAFT. Badania nad bezposrednig polimeryzacja RAFT [MVIM][NTL], [EVIM][NTL],
[BVIM][NTf,] i [OVIM][NT£;] prowadzong w cisnieniu atmosferycznym wykazaly, ze w
okreslonych warunkach polimeryzacji reakcje majg charakter ,,pseudozyjacy” do stopnia
przereagowania okoto 80-90% dla [MVIM][NT®,] i [EVIM][NTL;], 20% dla [BVIM][NTf] i
12% dla [OVIM][NTf,], po czym nastgpnie wystgpowaly reakcje terminacji (tabela 1).
Dodatkowo, czynnik steryczny w postaci dtuzszego tancucha alkilowego dla [BVIM][NTf;] i
[OVIM][NTf,] uniemozliwial uzyskanie wyzszych konwersji w warunkach ciSnienia
atmosferycznego. Tym samym niemozliwe byto uzyskanie P[BVIM][NTf;] i PFOVIM][NT%;]
o cigzarze czgsteczkowym wigkszym niz 60 kg/n&ol. W tym celuy, wprowadzono
wysokoci$nieniowa modyfikacj¢ polimeryzacji typu RAFT, w celu sprawdzenia wplywu
ci$nienia na reakcje polimeryzacji. Celem bylo znaczne ograniczenie lub wyeliminowanie
reakcji terminacji oraz ograniczenie efektu zawady sterycznej, charakterystycznych dla
reakcji prowadzonych w ci$nieniu atmosferycznym. Analizujgc otrzymane wyniki widac, ze
ci$nienie zwicksza szybko$¢ polimeryzacji oraz pozwala na zachowanie jej ,,pseudozyjgcego”
charakteru do konca trwania reakcji. Dodatkowo umozliwia otrzymanie polimeréow o
wigkszych ciezarach czgsteczkowych i znacznie mniejszej dyspersyjnosci. Nie mniej jednak

dotychczas polimeryzacji ci$nieniowej metodami RAFT i ATRP poddawano tylko



uniwersalne monomery winylowe i (met)akrylanowe, w tym min. styren, metakrylan metylu,
akrylan butylu.

Istotg wynalazku jest sposob otrzymywania poli(cieczy jonowych) bazujacych na
bis(trifluorometylosulfonylo) imidkach alkilo-winylo-imidazoliowych metodg RAFT
charakteryzujgcy si¢ tym, ze mieszaning _

- monomeru [MVIM][NTF2] lub [EVIM][NTF2] Iub [BVIM][NTF2] lub [OVIM]|NTF2],

- czynnika przenoszacego fancuch CTA korzystnie kwas 2-
(dodecylotiokarbonotionylotioyltio) propionowy,

- inicjator AIBN i

- rozpuszczalnika — DMSO w ilosci korzystnie 100% objgtosciowo wzgledem monomeru,
gdzie [monomer]0/[CTA]0/AIBN]0=1000/1/0.2 lub [monomer]0/[CTA]0/AIBN]0=400/1/0.2,
umieszcza sie w teflonowej kapsule, a nastgpnie poddaje dzialaniu ci$nienia w zakresie 150-
800 MPa korzystnie 450-550 MPa w czasie od 1 do 30 h, korzystnie 24h, a nast¢pnie chlodzi
korzystnie lodem lub cieklym azotem do temperatury pokojowe;.

Do badan atmosferycznej i ci$nieniowej polimeryzacji RAFT postuzyt szereg
monomerdéw jonowych, réznigcych si¢ ilocig atoméw wegla (tj. n=1,2,4,8) w podstawniku
alifatycznym potaczonym z kationem imidazoliowym, opartych na kationie alkilo-winylo-
imidazioliowym i anionie bis(trifluorometanosulfonylowym) tj. bis(trifluorometylosulfonylo)
imidek 1-metylo-3-winyloimidazolu - [MVIM][NTY;], bis(trifluorometylosulfonylo) imidek
1-etylo-3-winyloimidazolu - [EVIM][NTH,], bis(trifluorometylosulfonylo) imidek 1-butylo-3-
winyloimidazolu - [BVIM][NTf,] 1 bis(trifluorometylosulfonylo) imidek 1-oktylo-3-
winyloimidazolu - [OVIM][NTf;] - Schemat 1. Reakcje prowadzono wobec réznego stosunku
kazdego z monomerow do czynnika przenoszacego tancuch (ang. chain transfer agent, CTA)
kwasu 2-(dodecylotiokarbonotionylotioyltio) propionowego (2-
(dodecylthiocarbonothioylthio)propionic acid) tj. 1000/1 v'i 400/1, w zré6znicowanym zakresie
czasu (2-24h), w DMSO, w 60°C, co umozliwito uzyskanie serii homopolimeréw o
zréznicowanym stopniu polimeryzacji. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 1. Kazdy z
polimeréw poddano charakterystyce metodami spektroskopowymi  (spektroskopii’
magnetycznego rezonansu jadrowego protondw, '"H NMR) oraz chromatograficznymi
(chromatografia zelowa z niskokatowym rozpraszaniem $wiatta, GPC-LALLS za pomocg
ktorej wyznaczono rzeczywiste ciezary czasteczkowe i ich rozrzuty). Struktura wszystkich
otrzymanych polimer6w zostala potwierdzona za pomocg spektroskopii 'HNMR. W oparciu.
o analizy 'H NMR wyznaczono konwersje monomerdw, stopief polimeryzacji (DP) oraz

teoretyczne ciezary czgsteczkowe (Mum). Przyktadowe widmo "H NMR pobrane z mieszaniny
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reakcyjnej wysokocisnieniowej polimeryzacji RAFT [MVIM][NTf;] przedstawiono na
rysunku 1.

Sposéb wedtug wynalazku zostal ujawniony w ponizszych przykiadach, przy czym
przyklad 1 (dla trzech réznych czasow reakcji, przedstawionych w tabeli 1 — 1a, 1b, 1c)
opisuje znany sposob polimeryzacji [MVIM][NT£,] w ci$nieniu atmosferycznym, natomiast
przyktady 1* (la*, 1b*, 1c*) dotycza analogicznej reakcji przeprowadzonej w
podwyzszonym ci$nieniu. Przyklady 1 i 2, a takze 1* i 2* pokazujg mozliwo$¢ uzyskania
pozadanych mas czasteczkowych w zaleznosci od zastosowanego stosunku [M]o/[AIBN]o
zaréwno w ciénieniach atmosferycznych jak i podwyzszonych. Przyktad 3 i 3*, a takze 4 i 4*
dotycza zastosowania monomeru z grupa alkilowg o diugosci 2 atomow wegla 1j.
[EVIM][NTL,], dla stosunku [M]o/[AIBN],400/1 i 1000/1. Przyklad 5 i 5%, ukazuje
polimeryzacje monomeru z zawadg przestrzenng tj. [BVIM][NTf;], na ktérym to widaé
korzysci z zastosowania metody wedtug wynalazku do prowadzenia reakcji. Ostatni przyktad
6, w réznych wariantach (6a, 6b, 6¢c, 6d), a takze 6* (6a*, 6b*, 6c*, 6d*), przedstawiajg
ostatni ze zbadanych monomeréw jonowych [OVIM][NTf;], dla réznego czasu prowadzenia
reakcji. Otrzymanie P[OVIM][NTf;], z duza wydajnoscia i o dobrych parametrach
fizykochemicznych byto mozliwe dzigki zastosowaniu metody wedtug wynalazku.

W tabeli 1 zestawiono parametry otrzymanych polimeréw, wraz z zastosowanymi
warunkami takimi jak stosunek monomeru do inicjatora, czas reakcji i warunki cisnieniowe tj.
ci$nienie atmosferyczne lub podwyzszone. Zastosowanie powyzszej metody pozwala
otrzymywaé polimery o duzych cigzarach czasteczkowych M;~50-550 kg/mol, nawet do 7
razy wickszych w odniesieniu do reakcji prowadzonych w cisnieniu atmosferycznym, przy
jednoczesnym zachowaniu matej dyspersyjnosci D = 1,04-1,28. Szczegolnie korzystne efekty
zastosowania metody wedlug wynalazku obserwuje si¢ w przypadku monomeréw
posiadajgcych zawade przestrzenng w postaci alifatyczﬂ'ych tancuchéw zawierajacych 4 1 8
atoméw wegla, ktorych polimeryzacja RAFT w cisnieniu atmosferycznym charakteryzowata
si¢ niskimi stopniami przereagowania (<20%), a tym samym niemoznoscig otrzymania
makroczgsteczek o duzym cigzarze czgsteczkowym.

Przyklad 1a, 1b, lc.

Sposéb polimeryzacji [MVIM][NT,] typu RAFT w cisnieniu atmosferycznym.

Znany sposob kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej RAFT na przykladzie
[MVIM][NTH,], przy stosunku monomera do CTA [M]o/[CTA]o = 1000/1 tj. 0,001 mol kwasu
2-(dodecylotiokarbonotionylotioyltio) propionowego na 1 mol [MVIM][NT;]. Sposob polega

na dodaniu do monomeru nastepujacych skladnikow mieszaniny reakcyjnej, przeliczonych na
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1 g monomeru: 0,67ml DMSO, o czystosci c.z.d.a., inicjatora w postaci 0,2-molowego
roztworu AIBN w toluenie 2,57 pl, 0,0005 mmol AIBN, a nastgpnie CTA 0,9 mg, 0,0026
mmol. Powstata mieszaning reakcyjna nastepnie przedmuchuje si¢ z gazem inertnym, przez
15 minut. Mieszanine reakcyjng umieszcza si¢ w naczyniu reakcyjnym w reaktorze typu
Schlenk, a nastepnie ogrzewa si¢ do 60°C, w atmosferze gazu obojetnego, przez czas. 2h (1a),
5h (1b) lub korzystnie 24h (1c). Polimeryzacj¢ przerywa si¢ poprzez ochtodzenie mieszaniny
reakcyjnej do temperatury pokojowej poprzez umieszczenie reaktora w wodzie z lodem lub
ciektym azocie.

Przyklad 1a*, 1b*, 1c*.

Spos6b cisnieniowej polimeryzacji [MVIM][NT®] typu RAFT wedtug wynalazku.

Metoda syntezy wedlug wynalazku, znamienna tym, Ze mieszaning reakcyjng,
identyczna z przyktadem 1la, 1b, lc, umieszcza si¢ w teflonowej kapsule, a nastepnie Sciska
sie w cisnieniu 500 MPa, przez podany w tabeli czas tj. 2 (1a*), 5 (1b*) lub korzystnie 24h
(1c*). Kapsulg z mieszaning umieszcza si¢ w reaktorze cisnieniowym, a nastgpnie Sciska si¢
za pomoca prasy hydraulicznej, ktéra poprzez ruch tloka naciskajacego na dot kapsuly
teflonowej wytwarza w $rodku ciénienie. Polimeryzacje przerywa si¢ poprzez ochtodzenie
mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej poprzez kilkusekundowe umieszczenie
teflonowej kapsuty w ciektym azocie.

Przyktad 2

Sposéb polimeryzacji [MVIM][NTf;] typu RAFT w cinieniu atmosferycznym.

Znany sposéb przeprowadzono analogicznie do przyktadu la, ze zmiang stosunku
monomeru do CTA tj. [M]¢/[CTA]y = 400/1. Do przygotowania mieszaniny reakcyjnej
zastosowano 0,67 ml DMSO na 1 g monomeru, 6,42 ul (0,0013 mmol) inicjatora i 2,25 mg
(0,0064 mmol) CTA. Reakcj¢ ogrzewa si¢ przez Sh w przeplywie gazu obojgtnego.
Polimeryzacje przerywa si¢ poprzez ochlodzenie mieézaniny reakcyjnej do temperatury
pokojowe;.

Przyktad 2a*, 2b*, 2¢c*

Sposob cisnieniowej polimeryzacji [MVIM][NTL] typu RAFT wedtug wynalazku.

Metoda syntezy wedlug wynalazku, znamienna tym, Ze mieszaning reakcyjng,
identyczna z przyktadem 2, umieszcza si¢ w teflonowej kapsule, a nastgpnie $ciska si¢ w
ciénieniu 125 MPa (2a*), 250 MPa (2b*) lub korzystnie 500 MPa (2c*), przez Sh. Kapsulg z
mieszaning umieszcza si¢ w reaktorze ci$nieniowym, a nastepnie $ciska si¢ za pomocg prasy
hydraulicznej, ktéra poprzez ruch ttoka naciskajacego na dét kapsuly teflonowej wytwarza w

érodku cisnienie. Polimeryzacje przerywa si¢ poprzez ochtodzenie mieszaniny reakcyjnej do
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temperatury pokojowej poprzez kilkusekundowe umieszczenie teflonowej kapsuty w ciekiym
azocie.

Przyktad 3

Sposéb polimeryzacji [EVIM][NTE,] typu RAFT w cisnieniu atmosferycznym.Znany
sposdb kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej RAFT na przykltadzie [EVIM][NTL;], przy
stosunku monomer/CTA [M]o/[CTA]p = 400/1. Sposob polega na dodaniu do monomeru
nastepujacych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej, przeliczonych na 1 g monomeru: 0,67ml
DMSO, o czystosci c.z.d.a., inicjatora w postaci 0,2-molowego roztworu AIBN w toluenie 6,2
ul, 0,0012 mmol AIBN, a nastgpniec CTA 2,17 mg, 0,0062 mmol. Powstalg mieszaning
reakcyjna nastepnie przedmuchuje si¢ z gazem inertnym, przez 15 minut. Mieszaning
reakcyjng umieszcza si¢ w naczyniu reakcyjnym w reaktorze typu Schlenk, a nastgpnie
ogrzewa si¢ do 60°C, w atmosferze gazu obojgtnego, przez czas. Sh. Polimeryzacjg przerywa
si¢ poprzez ochtodzenie mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej poprzez
umieszczenie reaktora w wodzie z lodem lub ciektym azocie.

Przyktad 3*

Sposéb cisnieniowej polimeryzacji [EVIM][NTf,] typu RAFT wedtug wynalazku.

Metoda syntezy wedlug wynalazku, znamienna tym, ze mieszaning reakcyjna,
identyczna z przyktadem 3, umieszcza si¢ w teflonowej kapsule, a nastepnie Sciska si¢ w
ci$nieniu 500 MPa, przez 5h. Kapsulg z mieszaning umieszcza si¢ w reaktorze ciSnieniowym,
a nastepnie $ciska si¢ za pomoca prasy hydraulicznej, ktéra poprzez ruch ttoka naciskajgcego
na dot kapsuty teflonowej wytwarza w $rodku cisnienie. Polimeryzacj¢ przerywa si¢ poprzez
ochtodzenie mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej poprzez kilkusekundowe
umieszczenie teflonowej kapsuty w cieklym azocie.

Przyktad 4

Sposob polimeryzacji [EVIM][NTf;] typu RAFT w cisnieniu atmosferycznym.

Znany sposéb, przeprowadzono analogicznie do przyktadu 3, ze zmiang stosunku
monomeru do CTA tj. [M]¢/[CTA]o = 1000/1. Do przygotowania mieszaniny reakcyjnej
zastosowano 0,67 ml DMSO na 1 g monomeru, 2,48 pl (0,0005 mmol) inicjatora i 0,87 mg
(0,0025 mmol) CTA. Powstalag mieszaning reakcyjng nastepnie przedmuchuje si¢ z gazem
inertnym, przez 15 minut. Mieszaning reakcyjna umieszcza si¢ w naczyniu reakcyjnym w
reaktorze typu Schlenk, a nastepnie ogrzewa si¢ do 60°C, w atmosferze gazu obojgtnego,
przez czas. 2h. Polimeryzacje przerywa si¢ poprzez ochlodzenie mieszaniny reakcyjnej do

temperatury pokojowej poprzez umieszczenie reaktora w wodzie z lodem lub cieklym azocie.



Przyktad 4*

Sposdb cisnieniowej polimeryzacji [EVIM][NTL] typu RAFT wedlug wynalazku.

Metoda syntezy wedlug wynalazku, znamienna tym, Ze mieszaning reakcyjna,
identyczng z przyktadem 4, umieszcza si¢ w teflonowej kapsule, a nastgpnie Sciska si¢ w
ci$nieniu 500 MPa, przez 2h. Kapsule z mieszaning umieszcza si¢ w reaktorze cisnieniowym,
a nastepnie $ciska si¢ za pomocg prasy hydraulicznej, ktéra poprzez ruch tloka naciskajacego
na dot kapsuly teflonowej wytwarza w $rodku cisnienie. Polimeryzacj¢ przerywa si¢ poprzez
ochtodzenie mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej poprzez kilkusekundowe
umieszczenie teflonowej kapsuly w cieklym azocie.

Przyktad 5

Spos6b polimeryzacji wedlug wynalazku [BVIM][NTf;] typu RAFT w cisnieniu
atmosferycznym.

Znany sposob kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej RAFT na przykladzie
[BVIM][NTL,], przy stosunku monomer/CTA [M]o/[CTA]p = 400/1. Sposéb polega na
dodaniu do monomeru nastepujacych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej, przeliczonych na 1
g monomeru: 0,67ml DMSO, o czystosci c.z.d.a., inicjatora w postaci 0,2-molowego
roztworu AIBN w toluenie 5,8 pl, 0,0012 mmol AIBN, a nastepnie CTA 2,03 mg, 0,0058
mmol. Powstalg mieszaning reakcyjng nastgpnie przedmuchuje si¢ z gazem inertnym, przez
15 minut. Mieszanine reakcyjng umieszcza si¢ w naczyniu reakcyjnym w reaktorze typu
Schlenk, a nastepnie ogrzewa si¢ do 60°C, w atmosferze gazu oboj¢tnego, przez czas. Sh.
Polimeryzacj¢ przerywa si¢ poprzez ochtodzenie mieszaniny reakcyjnej do temperatury
pokojowej poprzez umieszczenie reaktora w wodzie z lodem lub cieklym azocie.

Przyktad 5*

Sposéb cisnieniowe] polimeryzacji [BVIM][NT;] typu RAFT wedtug wynalazku.

Metoda syntezy wedlug wynalazku, znamienna tym, Zze mieszaning reakcyjna,
identyczng z przyktadem 5, umieszcza si¢ w teflonowej kapsule, a nastepnie Sciska si¢ w
cis$nieniu 500 MPa, przez Sh. Kapsule z mieszaning umieszcza si¢ w reaktorze ci$nieniowym,
a nastepnie $ciska sie za pomocg prasy hydraulicznej, ktéra poprzez ruch tloka naciskajacego
na dot kapsuty teflonowej wytwarza w Srodku ci$nienie. Polimeryzacje przerywa si¢ poprzez
ochlodzenie mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej poprzez kilkusekundowe
umieszczenie teflonowej kapsuly w ciektym azocie.

Przyktad 6a, 6b, 6¢, 6d

Sposob polimeryzacji wedlug wynalazku [OVIM][NTf,] typu RAFT w cisnieniu

atmosferycznym.
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Znany spos6b kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej RAFT na przykladzie
[OVIM][NTL,], przy stosunku monomer/CTA [M]o/[CTA]p = 400/1. Sposéb polega na
dodaniu do monomeru nastepujgcych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej, przeliczonych na 1
g monomeru: 0,67ml DMSO, o czystosci c.z.d.a., inicjatora w postaci 0,2-molowego
roztworu AIBN w toluenie 5,13 pl, 0,0010 mmol AIBN, a nast¢pnie CTA 1,80 mg, 0,0051
mmol. Powstalg mieszaning reakcyjng nastgpnie przedmuchuje si¢ z gazem inertnym, przez
15 minut. Mieszaninge reakcyjna umieszcza si¢ w naczyniu reakcyjnym w reaktorze typu
Schlenk, a nastgpnie ogrzewa si¢ do 60°C, w atmosferze gazu obojgtnego, przez czas
odpowiednio 2h (6a), 5h, (6b), 12h (6¢) lub 24h (6d). Polimeryzacj¢ przerywa si¢ poprzez
ochlodzenie mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej poprzez umieszczenie reaktora
w wodzie z lodem lub cieklym azocie.

Przyktad 6a*, 6b*, 6¢*, 6d*.

Sposob cisnieniowej polimeryzacji [OVIM][NTf;] typu RAFT wedtug wynalazku.

Metoda syntezy wedlug wynalazku, znamienna tym, Ze mieszaning reakcyjna,
identyczng z przykladem 6a, 6b, 6¢ lub 6d, umieszcza si¢ w teflonowej kapsule, a nastgpnie
$ciska sie w ci$nieniu 500 MPa, przez podany w tabeli czas tj. 2h (6a*), Sh (6b*), 12h (6¢*)
lIub korzystnie 24h (6d*). Kapsul¢ z mieszaning umieszcza si¢ w reaktorze cisnieniowym, a
nast¢pnie $ciska si¢ za pomoca prasy hydraulicznej, ktéra poprzez ruch ttoka naciskajacego na
dot kapsuty teflonowej wytwarza w $rodku cisnienie. Polimeryzacj¢ przerywa si¢ poprzez
ochlodzenie mieszaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej poprzez kilkusekundowe
umieszczenie teflonowej kapsuly w cieklym azocie.

Tabela 1 pokazuje wplyw ci$nienia, stosunku [M]¢/[CTA]y i czasu prowadzenia
reakcji na cechy uzyskiwanych polimeréw takie jak dyspersyjno$¢ i absolutne masy
czasteczkowe, dzieki zastosowania chromatografii GPC z detektorem niskokatowego
rozpraszania Swiatta (LALS). Ponizsze wyniki dotyc"za( zastosowania do polimeryzacji
jednego z czterech monomeréw jonowych, o roznej diugosci lancucha alifatycznego —
Schemat 1, ktére dajg nastepujagce polimery P[MVIM][NTL,], P[EVIM][NTL),
P[BVIM][NT®,] lub P[OVIM][NT£].

Dla znanych warunkéw polimeryzacji RAFT, prowadzonej w cisnieniu
atmosferycznym i stosunku [M]o/[CTA]y = 1000, korzystnie po 24h - przyklad Ic,
obserwujemy wysoka konwersj¢ odpowiednio 92%, M, = 498.4 kDa i B = 1.382, w
analogicznej sytuacji, w ci$nieniu 500 MPa, przyklad 1c*, obserwujemy nieznaczne
zwigkszenie konwersji do 99% i M, = 531,5. W obu przypadkach wykres M, od czasu,
pokazuje pseudo-zyjacy charakter reakcji polimeryzacji — wykres 1. W przykladzie 2,
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analogicznym do powyzszego, ze stosunkiem [M]o/[CTA]o = 400 i czasem reakcji 5h,
widzimy, ze konwersja w przypadku cisnienia atmosferycznego wynosi jedynie 52%, a M,
128,4 kDa. Dzieki zastosowaniu podwyzszonego cisnienia, tj. korzystnie 500 MPa, przykiad
2¢*, obserwujemy wzrost konwersji do 92%, co przelozylo si¢ na znaczaco wigksze masy
molowe 261,5 kDa, wzrost okoto 2x, przy nizszej dyspersyjnosci 1,098 w stosunku 1,181.

Zastosowanie ci$nienia 500 MPa, w przypadku syntezy PIMVIM][NTT,] jest zasadne i
pozwala skrocié czas reakcji do 5h przy poprawie parametréw otrzymanego polimeru, tj.
wiekszych masach i nizszej dyspersyjnosci.

W przypadku kolejnego monomeru jonowego [EVIM][NTL,], obserwujemy
analogiczng sytuacje do poprzedniej z uwzglednieniem troche nizszej szybkosci reakcji.
Zastosowanie podwyzszonego ci$nienia, korzystnie 500 MPa, pozwala zwigkszy¢ konwersj¢
z 51 do 80%, M, z 131.6 kDa do 221.3 kDa, przy obnizonej dyspersyjnosci z 1.211 do 1.109
(przyktad 3 i 3*), podobng tendencj¢ widzimy dla mniejszej ilosci inicjatora tj. przyktad 4 i
4%,

Dla monomeru o czteroweglowym tancuchu alifatycznym tj. [BVIM][NTf,] widzimy
2,5-krotny spadek szybkosci reakcji w stosunku do [EVIM][NTH,] w tych samych warunkach
reakcji tj (przyklad 5 i 3). W tym przypadku cisnienie 500 MPa pozwolilo ré6wniez zwigkszy¢
konwersje z 21 do 39%, co przelozylo si¢ na zwigkszenie Mn z 42.5 kDa do 136.4 kDa, przy
obnizonej dyspersyjnosci z 1.267 do 1.192 (przyklad 5 i 5*).

Najbardziej spektakularny efekt podwyzszonego cisnienia jest obserwowany dla
[OVIM][NT%,], czyli monomeru z o$mioweglowym fancuchem alifatycznym. W przypadku
zastosowania ci$nienia 500MPa, przyklad 6d* osiggnigto konwersje, az 79%, w
przeciwienstwie do klasycznej metody polimeryzacji typu RAFT, gdzie po 5h, konwersja
wyniosta jedynie 11% i na takim etapie reakcja si¢ zakonczyla (przyklad 6c¢ i 6d). Ponadto
otrzymany polimer, cechowat si¢ dobrymi parametrami,wrn.in. Mn = 468.3 kDa i B = 1.286.

Zastosowanie podwyzszonego ci$nienia o wartosci, korzystnie S500MPa, jest
uniwersalng metodg syntezy policieczy jonowych opartych na kationie alkilo-winylo-
imidazoliowym i anionie bistriflamidowym. Metoda syntezy wedlug wynalazku, jak zostalo
udowodnione w tabeli 1, pozwala otrzymywaé polimery szybciej i z lepszymi parametrami
fizykochemicznymi tj. o wickszych masach molowych, nizszej dyspersyjnosé, co do tej pory
bylo niemozliwe. Ponadto metoda ta w niektérych przypadkach jest jedyna mozliwg,
pozwalajgcg otrzymaé policiecze jonowe z zawadg przestrzenng, w sposéb kontrolowany.
Prowadzenie polimeryzacji kontrolowanej, na juz gotowych monomerach jonowych pozwala

uproscié i przyspieszyé proces technologiczny, a takze ograniczy¢ ilo$¢ produkowanych
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odpadéw. Wykonane badania kinetyki reakcji w oparciu o dane z analizy '"H NMR dla
polimeryzacji w warunkach cisnienia wysokiego i atmosferycznego wykazaly, ze
polimeryzacja wysokocinieniowa w odniesieniu do prowadzonej W ci$nieniu
atmosferycznym pozwolita na wyeliminowanie reakcji terminacji i uzyskaniu warunkow
procesu ,,pseudozyjacego” do kofica trwania reakcji. O kontrolowanym przebiegu
poliméryzacji wysokocisnieniowej $wiadczg m.in. uzyskanie liniowej semilogarytmiczne;
zaleznodci zmiany poczatkowego stezenia monomeru w funkcji czasu w zadanych warunkach
(rys. 2a) oraz liniowej zaleznosci zmiany cigzaru czgsteczkowego wraz z konwersjg (rys. 3).
Nalezy zwrocié uwage, Ze dla reakcji prowadzonych w cinieniu atmosferycznym widoczny
jest proces terminacji (rys. 2b). Dodatkowo mate wartosci dyspersyjnosci (P=1,04-1,28) dla
uzyskanych metoda wysokociénieniowg polimeréw $wiadcza o uzyskaniu makroczgsteczek o
dobrze zdefiniowanej strukturze. Zastosowanie wysokiego ci$nienia umozliwilo réwniez
znaczne zwickszenie stopnia przereagowania monomeréw zawierajacych zawadg
przestrzenna, a w przypadku [OVIM][NTf,] az 7-krotnie w odniesieniu do ci$nienia
atmosferycznego. Tym samym mozliwe bylo otrzymanie P[BVIM][NTf] i PFOVIM][NT£,] o
cigzarach w zakresie 60-480 kg/mol.

Zastosowanie wynalazku jest skuteczng, szybka i efektywng droga do otrzymania
poli(cieczy  jonowych) o duzym cigzarze  czasteczkowym  bazujagcych  na
bis(trifluorometylosulfonylo) imidkach alkilo-winylo-imidazoliowych. Metoda kontrolowanej
polimeryzacji RAFT, prowadzona w zakresie cisnien 125-500 MPa, cechuje si¢ duza
odpornoscig na warunki $rodowiskowe takie jak obecno$¢ tlenu i wilgoci. Jednoczesnie ze
wzgledu na wykorzystanie w niej umiarkowanych wartosci cisnien, mozliwa jest do
zastosowania w warunkach przemystowych, do syntezy polimeréw uzytecznych do produkcji
m.in. membran uzywanych w technikach oczyszczanla i separacji, kondensatoréw

polimerowych oraz jonowych polimeréw do celow blomedycznych
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