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Uspostavljanje novih visokoucinkovitih i odrzivih procesa proizvodnje industrijski vaznih kemikalija
predmet je brojnih znanstvenih istrazivanja. Stoga se ionske kapljevine, zbog neznatne hlapljivosti,
nezapaljivosti, velike toplinske, kemijske i elektrokemijske stabilnosti, te posebice mogucnosti rege-
neracije, posljednjih godina intenzivno proucavaju kao zelena zamjena za sveprisutna tradicionalna
Skodljiva otapala. Bududéi da je broj mogucih kemijskih struktura ionskih kapljevina iznimno velik,
mogucnost dizajniranja ionskih kapljevina za specificne namjene ¢ini ih jedinstvenim otapalima
za raznovrsnu uporabu u elekrokemiji, organskoj sintezi i (bio)katalizi, analitici, separacijskim po-
stupcima, ali i kao funkcionalnih kapljevina (sredstva za podmazivanje, akumulatori topline, inhi-
bitori korozije i dr.). U ovom je radu dat pregled znanstvene i stru¢ne literature vezane uz ionske
kapljevine, njihova karakteristicna svojstva, pripravu i primjenu, ali i izazove njihove primjene u

industrijskom mijerilu.

Klju¢ne rijeci: lonske kapljevine, dizajnirana otapala, zeleni procesi

Uvod

Posljednjih godina sve veci negativni ucinci na okolis i lju-
de, poput zagadenja zraka, tla i vode te promjena klime na
globalnoj razini, posljedica su neprimjerene primjene ra-
znih Stetnih tvari koje se izravno ili neizravno primjenjuju
u kemijskoj, petrokemijskoj, farmaceutskoj, biotehnoloskoj
i agrokemijskoj industriji. Primjerice, hlapljiva organska ota-
pala cine gotovo %; svih industrijskih emisija Sirom svijeta, pri
¢emu je vecina toksi¢na, zapaljiva i korozivna, dok je njiho-
vo recikliranje i ponovna uporaba povezana s energetski za-
htjevnom destilacijom uz znatne gubitke." Stoga akademska
zajednica pridaje veliku pozornost pronalasku novih, eko-
loski prihvatljivih i neskodljivih otapala.

Prema ekoloskim nacelima, odabir prikladne zamjene za or-
ganska otapala temelji se na odrzivosti procesa te zastiti ljudi i
okolisa.? Prema tom pristupu, ionske se kapljevine (eng. lonic
Liquids, 1Ls), organske soli koje se tale pri temperaturi nizoj od
100 °C, zbog jedinstvenih svojstava poput neznatne hlaplji-
vosti (smanjenje onecisCenja zraka), nezapaljivosti (sigur-
nost procesa) te velike toplinske, kemijske i elektrokemijske
stabilnosti (mogucnost recikliranja i visestruke uporabe) in-
tenzivno proucavaju kao zelena zamjena za tradicionalna i
skodljiva organska otapala.® Stovise, tijekom posljednjih 15
godina objavljeno je oko 30 000 znanstvenih radova vezanih
uz pripravu ionskih kapljevina, njihovu fizikalno-kemijsku i
biolosku karakterizaciju, primjenu u razli¢itim podrucjima
kemije i biotehnologije te njihov utjecaj na okolis (slika 1).

" Autor za dopisivanje: izv. prof. dr. sc. Visnja Gaurina Sréek
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Slika 1 - Procjena broja objavljenih znanstvenih radova o pripra-
vi, primjeni i karakterizaciji ionskih kapljevina tijekom posljednjih 15
godina (izradeno prema bazi podataka Web of Knowledge; kljucne
rijeci: ionic liquids, synthesis, properties, application)

Fig. 1 - Estimation of scientific articles regarding synthesis, ap-
plication, and characterization of ionic liquids published in the last
15 years (Web of Knowledge database; key words: ionic liquids,
synthesis, properties, application)

Struktura i povijest ionskih kapljevina

Specifi¢nost ionskih tekucina je $to, za razliku od klasi¢nih
otapala, nisu gradene od molekula ve¢ od iona. Kationi u
ionskim kapljevinama najcesce su razlicito supstituirane ve-
like organske molekule niske simetrije, koji sadrze pozitivno
nabijen dusikov, sumporov ili fosforov atom (npr. N,N’-di-
alkilimidazolijev, N-alkilpiridinijev, N-alkilmorfolinijev, N-ali-
kilpikolinijev, N,N’-dialkilpirazolijev, alkilamonijev, alkil-
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fosfonijev, alkilsulfonijev i tiazolijev kation), dok su tipi¢ni
anioni halogenidi (npr. [Br], [Cl]), tetrafluorborat [BF,], heksa-
fluorfosfat [PF4], nitrat [NO,], sulfat [SO,], bis[(trifluormetil)-
sulfonillimid [(CF,SO,),N] ili [Tf,N], acetat [CH,CO,], dici-
janamid [N(CN),], alkilsulfati [RSO,], alkilsulfonati [RSO,],
p-toluensulfonat [CH;CH,;SO,] i trifluoracetat [CF,CO,].*°
Odabrane strukture kationa i aniona prisutnih u ionskim ka-
pljevinama prikazane su na slici 2.
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Slika 2 - Uobicajene strukture iona ionskih kapljevina*
Fig. 2 - Structures of some common ions used to make ionic

liquids*

Prva zabiljezena ionska kapljevina je etilamonijev nitrat s ta-
listem 12 °C. Sintetizirao ju je R Walden 1914. godine za
vojne potrebe (tekudi eksploziv) i to neutralizacijom etilami-
na koncentriranom dusicnom kiselinom.® No moderna po-
vijest ionskih kapljevina zapocela je tek 1948. godine kada
su F. Hurley i T. Wier na Rice Institute u Teksasu, u potrazi za
jeftinijim i jednostavnijim nac¢inom galvanizacije aluminija,
pomijesali piridinijeve halogenide s aluminijevim kloridom,
koji su Cvrste tvari, pri cemu su dobivene bezbojne kaplje-
vine alkilpiridinijeva kloraluminata.” Danas se u literaturi, s
obzirom na strukturu, svojstva i vrijeme otkrivanja, ionske
kapljevine dijele na ionske kapljevine prve, druge i trece ge-
neracije.*® lonske kapljevine prve generacije soli su sastav-
liene od kloraluminatnih ([AICL,], [AL,Cl,], [AlL,Cl,)) ili klorfe-
ratnih ([FeCl,], [Fe,Cl,]) aniona s odgovaraju¢im organskim
kationima (najcesce razlicito supstituirani imidazolijevi i pi-
ridinijevi kationi). Zbog izrazite higroskopnosti, osjetljivosti
na zrak te reaktivnosti s vodom (tvoreci korozivan HCI), ove
se ionske kapljevine nisu nasle u Siroj primjeni.* lonske ka-
plievine druge generacije, stabilne u prisutnosti zraka i vode,
otkrili su 1992. godine Wilkes i Zaworotko® kombinirajuci
1-etil-3-metilimidazolijev kation s anionom stabilnim u vodi
(npr. [BF,], INO,] ili [SO,]). Narednih godina opisani su po-
stupci priprave raznovrsnih imidazolijevih i piridinijevih ion-
skih kapljevina s razlicitim stabilnim anionima poput [PF],
[HSO,], [RSO,], IN(CN),], [(CF,SO4),NI. Takoder, razvijene
su nove klase kationa koje se temelje na fosfonijevom, mor-
folinijevom, pirazolijevom i drugim kationima, koje takoder
pripadaju drugoj generaciji ionskih kapljevina. Zbog izni-
mne kemijske i toplinske stabilnost, ali i niskog talista (do
—80 °C), njihova je primjena danas izrazito zastupljena.™
lonske kapljevine trece generacije poznate su jo$ kao funk-
cionalne ionske kapljevine (eng. functionalized/task-specific
ionic liquids), koje u strukturi sadrze neku funkcijsku skupi-
nu (npr. —OH, —SH, —NH,, =Si(OR);, —SO;H, —SO,(I,
itd.) kovalentno vezanu na kation odnosno anion, ili su ki-
ralne.” lonske kapljevine s kiralnim centrima posebno su
zanimljive kao mediji u raznim stereoselektivnim reakcijama
zbog omogucavanja kiralne diskriminacije, asimetricne ke-
mijske sinteze i optickog razdvajanja racemata.' Kao nova
generacija otapala proizislih iz ionskih kapljevina danas se
ispituju i smjese ionskih kapljevina i nenabijenog donora vo-
dika, a pripadaju skupini spojeva koji se nazivaju jaka eutek-
ticka otapala (eng. deep eutectic solvents), poput smjese
kolin-klorida i uree.™

Nomenklatura ionskih kapljevina

lako se ionske kapljevine mogu vrlo jednostavno oznaciti
imenujuci kationski i anionski dio soli prema [UPAC-ovoj
nomenklaturi, nazivi su obi¢no dugi te bi bilo korisno razviti
ujednacen sustav kratica. Trenutacno su u literaturi kratice
nedosljedne i potrebno je navesti puno ime spoja kako bi
se razumjela skracenica. lako je uobicajen nacin oznaca-
vanja aniona ionskih kapljevina primjena uglatih zagrada
u formatu [kation][anion], u literaturi se primjerice za spoj
1-butil-3-metilimidazolijev heksafluorfosfat upotrebljava niz
razlicitih kratica, poput [bmim]PFs, [bmim][PF], BMI*PF,,
[BMIMIPF,~, [BuMIm][PF,] i [C,mim][PF], gdje je butilni
lanac vezan na imidazolijev prsten oznacen s “b” ili “C,”,
metilni s “m”, a oznaka za imidazolijev prsten s “im”, “IM”
ili “I”. Anioni se najcesc¢e prikazuju u obliku molekulske for-
mule (npr. [BF,], [NO;], [SO,)) ili kraticama (npr. [Tf,N] za
bis[(trifluormetil)sulfonillimid ili [dca] za dicijanamid). Za
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oznacavanje drugih heterociklickih prstenova, poput N-al-
kilpiridinijeva, N-alkilmorfolinijeva i N-alkilkinolinijeva kati-
ona, primjenjuje se isti pristup, te se kratice uglavnom izvo-
de iz prvih dvaju slova naziva prstena (“Py”, “Mor” odnosno
//Qu").14—16

Fizikalno-kemijska svojstva ionskih kapljevina

Za razliku od molekularnih otapala, broj mogucih kemijskih
struktura koje proizlaze iz razli¢itih kombinacija aniona i ka-
tiona je velik, a bududi da fizikalno-kemijska svojstva ionskih
kapljevina ovise o strukturi kationa (npr. simetrija kationa,
duljina alkilnih supstituenata, prisutnost funkcijske skupine),
kao i o stupnju delokalizacije naboja na anionu, svojstva ove
skupine spojeva medusobno se razlikuju i ponekad je tesko
govoriti o op¢im karakteristikama ionskih kapljevina.’>!”

Vec je spomenuto da je nisko taliste najistaknutija karakteri-
stika ovih spojeva. Cinjenica da je vecina ionskih kapljevina
u tekucem stanju i pri sobnoj temperaturi, udaljava ih od
klasi¢cnog poimanja soli koje imaju visoka talista, poput na-
trijeva klorida (t, = 801 °C) i litijeva klorida (t, = 614 °C)."8
Pretpostavlja se da je nisko taliste ovih spojeva posljedica ni-
ske energije kristalne strukture zbog velikih i asimetri¢nih ka-
tiona te s druge strane aniona pravilne strukture, kao i zbog
slabih interakcija izmedu iona uzrokovanih delokaliziranim
nabojem na kationu i anionu.” Nadalje, Rebelo i sur.?® su
pomocu eksperimentalnih podataka o povrsinskoj napeto-
sti i gustodi procijenili da se vrelista niza 1-alkil-3-metilimi-
dazolijevih kapljevina kre¢u u rasponu od 450 do 700 °C.
No, buduc¢i da su komponente ionskih kapljevina (ioni)
povezane snaznim Coulombovim silama te je zbog toga
tlak para iznad njihove povriine neznatan (npr. tlak para
[bmim][PF¢] iznosi 10" Pa pri temperaturi 25 °C),?' gornja
granica tekuceg stanja vezana je prije uz termicku razgrad-
nju nego uz isparavanje. Prema nekim literaturnim podatci-
ma, temperatura raspada ionskih kapljevina, ovisno o priro-
di kationa i aniona, krece se u rasponu 250 — 450 °C."°

Opcenito je prihvaceno da ionske kapljevine pripadaju sku-
pini polarnih otapala s polarnos¢u izmedu vode i kloriranih
organskih otapala (slicno nizim alkoholima i formamidu) i
upravo su zbog toga izvrsna otapala za razlicite organske,
anorganske i polimerne spojeve.? Naime, ionske kapljevine,
kao i organska otapala, interakcije s razli¢itim komponenta-
ma ostvaruju pomocu vodikovih veza, veza dipol-dipol i van
der Waalsovih interakcija, ali uz to i pomocu elektrostatskih
interakcija, ¢ime je omogucéeno izvrsno mijesanje ionskih
kapljevina i polarnih komponenti.?* Hidrofobnost/hidrofil-
nost ovih spojeva ovisi o prirodi aniona, ali i o duljini alkil-
nog lanca kationa. Primjerice, ionske kapljevine s anionima
poput halogenida ([Cl], [Br], [1]), [CH;COQ], [NO,] i [BF,] su
hidrofilne, dok su one s [PF.], IN(SO,CF,),] i tetraalkilborat-
nim [BR;R,R;R,] anionom hidrofobne."®

Fizikalna svojstva ionskih kapljevina, poput viskoznosti, gu-
stoce i povrsinske napetosti, ovise o velicini i simetriji iona,
prisutnosti dugih alkilnih supstituenata u ionima, nukleofil-
nosti aniona te sposobnosti iona za stvaranje vodikovih veza.
Opcenito, ove su soli viskoznije od vecine organskih ota-
pala. Pri 25 °C viskoznost ionskih kapljevina je u rasponu
0,035 - 0,5 Pa's, dok npr. za toluen iznosi 6 - 107* Pa s te za
vodu 9 - 107* Pa 5.2 Gustoca ionskih kapljevina u pravilu je
veca od gustoce vode, a pri 20 °C krece se 1,0 - 1,6 gcm=.
Povriinska napetost ionskih kapljevina (npr. za [bmim][PF]

48,8 Nm~"iza [bmim][BF,] 46,6 N m~", pri 20 °C) manja je
od povrsinske napetosti vode (72,7 N m™ pri 20 °C), a veca
od povrsinske napetosti ravnolancanih alkana (npr. heksan,
18 Nm~" pri 20 °C).*

Priprava ionskih kapljevina

Priprava ionskih kapljevina u pravilu je jednostavna iako ne-
rijetko dugotrajna, uz iscrpnu izolaciju i procis¢avanje kako
bi se pripravile ionske kapljevine zadovoljavajuce cistoce.
Procjenjuje se da su trenutacno u literaturi opisani postupci
priprave oko tisucu razlicitih ionskih kapljevina, a cak tre¢ina
tih spojeva komercijalno je dostupna.?® Naime, komercijal-
ne tvrtke poput lonic Liquids Technologies (loLiTec), Solvent
Innovation, Cytec, Merck, Sigma-Aldrich, Acros-Organics
ve¢ proizvode ionske kapljevine visoke kvalitete u koli¢ina-
ma koje se mjere tonama. Takoder, tvrtka lonic Liquids Tech-
nologies pripravlja nove i nekomercijalne ionske kapljevine
na zahtjev potrosaca (eng. custom synthesis).

Postupak priprave ionskih kapljevina najces¢e se odvija u
dva koraka: priprava zeljenog kationa reakcijom kvaterniza-
cije tercijarnog amina (npr. N-alkilimidazol, piridin, N-alkil-
morfolin) odgovarajucim alkiliraju¢im reagensom te izmjena

aniona solima ili kiselinama koje sadrze zeljeni anion (slika
3).26,27
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Slika 3 —Primjer uobicajenog postupka sinteze ionske kapljevine
s T-alkil-3-metilimidazolijevim kationom?®

— Ceneral synthetic route for the preparation of 1-alkyl-
3-methylimidazolium-based ionic liquids®

Fig. 3

U reakciji kvaternizacije kao alkiliraju¢i agensi najcesce se
primjenjuju alkil-halogenidi jer su jeftini i lako dostupni.
Takoder, halogenidni se anioni mogu relativno lako izmi-
jeniti u daljnjim reakcijama. Osim alkil-halogenida, kao al-
kiliraju¢i agensi mogu se upotrebljavati dialkilsulfonati, pri
¢emu nastaje sol s alkilsulfonatnim anionom.*?” Nastala ha-
logenidna ili sulfonatna sol moze se izravno primijeniti kao
ionska kapljevina, no cesée se anion izmjenjuje kako bi se
pripravila ionska kapljevina s odgovaraju¢im anionom.?*?’
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Reakcije izmjene aniona temelje se na dvjema metodama:
reakcije metateze s metalnim solima (npr. AgNO;, AgBF,,
Ag,SO,) ili kiselinama (npr. HBF,, HPF,) i reakcije s Lewiso-
vim kiselinama (AICI;, EtAICI,, BCl,, CuCl, SnCl,)* (slika 3).
U posljednje vrijeme predmet velikog zanimanja su i jedno-
stupanjske reakcije u kojima se istodobno provodi reakcija
kvaternizacije i reakcija metateze (eng. one pot synthesis),
¢ime se smanjuje broj koraka sinteze kao i kolic¢ina otapala.?’

Prisutnost necistoca u ionskim kapljevina moze znacajno
utjecati na njihova fizikalno-kemijska svojstva te samim time
i na uspjesnost njihove primjene. Uzrok oneciséenja najce-
S¢e su neciste sirovine, organske necistoce i anorganske soli
koje nastaju kao nusprodukt ili posljedica nepotpune re-
akcije kvaternizacije odnosno izmjene aniona.* Primjerice,
prisutni halogenidni spojevi koji nastaju u reakciji izmjene
aniona mogu tijekom primjene ionskih kapljevina u (bio)ka-
talizi i u vrlo maloj koli¢ini inhibirati (bio)katalizator, a imaju
i korozivna svojstva. Zaostala voda moze utjecati na stabil-
nost ionske kapljevine, a kod ionskih kapljevina koje sadrze
anione [PF] ili [BF,] voda moze utjecati na raspad ionske
kapljevine i nastajanje fluorovodicne, borne ili fosforne kise-
line koje su korozivne i toksi¢ne. Buduci da se ionske kaplje-
vine mogu destilirati samo pri ekstremnim uvjetima (300 °C
i 100 Pa),*® ova metoda nije pogodna za njihovo prociséa-
vanje, pa se necistoce obi¢no uklanjaju iscrpnim ispiranjem
s vodom ili organskim otapalima (npr. etil-acetat) te zagrija-
vanjem pod snizenim tlakom. Takoder, vazno je spomenuti
da se ionske kapljevine mogu skladistiti kroz dulje razdoblje
bez opasnosti od razgradnje.?’

Primjena ionskih kapljevina

Zbog velikog broja kombinacija kationa i aniona procjenju-
je se da je moguce pripraviti oko 10 strukturno razlicitih
ionskih kapljevina (za usporedbu, oko 600 molekularnih
otapala trenutacno je u primjeni).>' Upravo to jedno je od
najvaznijih svojstava ionskih kapljevina koje omogucava di-
zajniranje njihovih fizikalnih i kemijskih svojstava modifika-
cijom odnosno izmjenom aniona i/ili kationa (slika 4).
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Slika 4 - Dizajniranje svojstava ionskih kapljevina®?

Fig. 4 - Designing of ionic liquids’ properties*

Spomenutim strukturnim modifikacijama moze se utjecati
na primjerice taliste, topljivost odredenih komponenti, ki-
selost, gustocu, viskoznost, topljivost u vodi ili organskim

otapalima i ekstrakcijski kapacitet te tako izravno utjecati
na uspjesnost primjene ionske kapljevine.* Taj pristup raci-
onalnom osmisljanju ionskih kapljevina za specifi¢cne svrhe
osigurao je ovim spojevima naziv dizajnirana otapala (eng.
designer solvents). Ovaj pojam uveo je K. R. Seddon 1997.
godine i od tada se primjenjuje kao jedinstveno i najupecat-
ljivije obiljezje ionskih kapljevina.??

Posljednjih pet godina mnogi znanstvenici primjenjuju i
statisticke metode kao alat za proucavanje odnosa izmedu
svojstava ionskih kapljevina i njihove strukture radi predvi-
danja struktura ionskih kapljevina s odgovarajuc¢im svojstvi-
ma (metoda QSAR, eng. quantitative structure-activity relati-
onships methodology).?*3>

U pocetku su se ionske kapljevine vecinom ispitivale kao
otapala u elektrokemiji (elektroliti u baterijama i konden-
zatorima) bududi da imaju dobru elektricnu provodnost i
Sirok raspon u kojem su kationi i anioni inertni prema elek-
trokemijskoj oksidaciji i redukciji.® No razvojem ionskih ka-
pljevina druge i trece generacije Sirilo se i podrucje njihove
primjene, pa se posljednjih 10 godina ionske kapljevine ispi-
tuju kao zamjena za opasna lako hlapljiva organska otapala
u organskoj i organometalnoj sintezi i (bio)katalizi, procesnoj
tehnologiji i analitici, ali i kao funkcionalne kapljevine u ra-
zli¢itim granama industrije (slika 5).%3°

U ionskim kapljevinama uspjesno je proveden niz organ-
skih kataliziranih reakcija poput reakcija oksidacije, hidro-
geniranja, hidroformiliranja, oligomerizacije, karboniliranja,
Heckove reakcije, Suzukijeva unakrsnog sprezanja, Diels-Al-
derove reakcije i mnogih drugih.'®3"-%° Takoder, ionske ka-
plievine pokazale su se kao izvrsna otapala za enzimski
katalizirane reakcije transesterifikacije, perhidrolize, enan-
tioselektivne redukcije ketona, amonolize, ali i za specific¢-
ne reakcije poput sinteze peptida i regeneracije nikotina-
mid-adenin-dinukleotida.??#'=** Opcenito, klju¢na prednost
primjene odgovarajuce ionske kapljevine kao otapala u od-
nosu na klasi¢na organska otapala jest u promjeni reakcijskih
odnosa, izvrsnom otapanju supstrata te poboljsanoj aktiv-
nosti, selektivnosti i stabilnosti (bio)katalizatora.** Nadalje,
u analitickoj kemiji ionske se kapljevine ispituju kao modifi-
katori pokretnih i nepokretnih faza u separacijskim procesi-
ma, matrice u spektrometriji masa te otapala za titracije.’®*
Zbog sposobnosti otapanja sirokog spektra spojeva, poput
soli, lipida, proteina, aminokiselina, povrsinski aktivnih tva-
ri, Secera, polisaharida i organskih otapala ionske su kaplje-
vine vrlo zanimljive za primjenu u procesima ekstrakcije i
separacije bioloski vaznih komponenti.**~*% Nadalje, ionske
kapljevine koje se ne mijesaju s vodom odnosno razli¢itim
organskim otapalima ispituju se za primjenu u separacijskim
procesima, poput uklanjanja metala iz otpadnih voda rud-
nika*’ i izdvajanja sumporovih spojeva iz prirodnih plinova
i naftnih derivata.®® Zbog specificnih fizikalno-kemijskih ka-
rakteristika ionske se kapljevine ispituju i kao funkcionalne
kapljevine: zbog izrazite viskoznosti kao sredstva za podma-
zivanje,®' zbog antikorozivnih svojstava kao inhibitori koro-
zije,* a zbog strukture slicne detergentima kao povrsinski
aktivne tvari.>?

Kada se govori o primjeni ionskih kapljevina, vrlo je vazno
istaknuti da se ionske kapljevine zbog niskog tlaka para i to-
plinske stabilnosti mogu relativno jednostavno regenerirati
nakon procesa, uz neznatne gubitke, 5to je izuzetno vazno s
ekonomskog i ekoloskog aspekta te je u skladu s regulativom
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PROCESNA TEHNOLOGIJA
+ ekstrakcija kapljevito-kapljevito
+ ekstrakcija ¢vrsto-kapljevito

PROCESS TECHNOLOGY

* liquid-liquid extraction

SINTEZA | KATALIZA
+ otapala za organske sinteze
+ otapala za enzimske reakcije
« sredstvo za imobilizaciju katalizatora

SYNTHESIS AND CATALYSIS
« solvent in organic synthesis
« solvent in enzyme reactions
* catalyst immobilisation

+ solid-liquid extraction

i

IONSKE KAPLJEVINE
« nizak tlak para
+ nezapaljivost
- termicka stabilnost

ANALITIKA
+ otapalo za Karl-Fischerovu titraciju
+ otapalo za kristalizaciju proteina
+ materijal za GC kolone

ANALYTICS
* Karl Fischer titration solvent
* solvent in protein crystallisation
+ gas chromatography columns

7

- elektri¢na provodnost

A » podesavanije fizikalno-kemijskih ELEKTROKEMIJA
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» pouinsd aktivne tri IONIC LIQUIDS - gorine celije

+ antikorozivna sredstva ‘/
FUNCTIONAL LIQUIDS

* lubricants

* surfactants

* protection from corrosion

- low vapor pressure
+ non flammability
- thermal stability
- electric conductivity
- physical and chemical properties
can be adjusted

N

* senzori

ELECTROCHEMISTRY
« electrolytes in batteries

« superconductors

« fuel cells

* sensors

Slika 5 - Primjena ionskih kapljevina**

Fig. 5

gospodarenja otpadom, razvijenoj prema direktivi Europske
unije 2008/98/EC.>* Naime, po zavrsetku procesa, destila-
cijom pri blagim uvjetima mogu se iz ionske kapljevine jed-
nostavno izdvojiti lako hlapljivi spojevi, dok se za izdvajanje
slabo hlapljivih spojeva mogu primijeniti ekstrakcija ili mem-
branski procesi poput nanofiltracije i isparavanja, a ionska se
kapljevina bez znacajnih gubitaka moze vratiti na pocetak
procesa.>

lako ionske kapljevine za sada nisu u Siroj komercijalnoj pri-
mjeni, pojedine organizacije pokrenule su njihovu industrij-
sku uporabu. The French Petroleum Institute u Parizu 1998.
godine odobrio je komercijalnu uporabu ionskih kapljevina
za dobivanje dimera butena (proces Difasol), vaznog u pro-
izvodniji plastike, automobilskih guma i slicnih materijala.>®
U ovom dvofaznom sustavu za dimerizaciju olefina, ionska
kapljevina sluzi kao potpora za katalizator (nikal), pri cemu
se sirovine/produkt nalaze u drugoj fazi omogucujuci jedno-
stavniju izolaciju produkta. U odnosu na klasicnu homoge-
nu metalom kataliziranu sintezu polibutena, proces Difasol
nudi ucinkovitiju primjenu katalizatora, vece iskoristenje i
selektivnost procesa te vec¢u obujamsku produktivnost proi-
zvodnog reaktora uz maniji utrosak energije. Ipak, prva velika
industrijska primjena ionskih kapljevina ostvarena je 2003.
godine kroz BASF-ov proces BASIL (eng. Biphasic Acid Sca-
venging utilizing lonic Liquids), u kojem se pomocu N-alki-
limidazola uklanja kiselina iz odredenog procesa in situ, pri
Cemu nastaje ionska kapljevina koja se jednostavno moze
ukloniti iz reakcijske smjese. U odnosu na klasicne meto-
de uklanjanja kiseline iz reakcijske smjese, ovom metodom
iskoristenje procesa povecano je s 50 na 98 % uz povecanje
produktivnosti s 8 na 690 000 kg m~*h~".5” Godine 2004. za
ovaj je proces dodijeljena prestizna nagrada ECN Innovation
Award,®® a proces se danas provodi u visetonskom mijerilu.®
Nadalje, Japanska tvrtka The Central Glass Company prva je
tvrtka koja u proizvodnji farmaceutskog intermedijara pri-
mjenjuje tehnologiju ionskih kapljevina. Naime, sinteza pra-

— Application of ionic liquids*?®

vadolina provodi se u tetraalkilfosfonijevoj ionskoj kapljevini
s triflatnim anionom paladij-bakar kataliziranoj Sonogashi-
rinom rekacijom uz veca iskoristenja u odnosu na sintezu
provodenu u klasichom organskom otapalu te uz jednostav-
niju izolaciju produkta i reciklaciju ionske kapljevine i kata-
lizatora.* Detaljniji pregled potencijalne primjene ionskih
kapljevina u industrijskom mjerilu dan je u preglednom radu
Plechove i Seddona.®

Izazovi primjene ionskih kapljevina

Na temelju dosadasnijih istrazivanja vidljivo je da jedinstvena
svojstva ionskih kapljevina (stabilnost, nehlapljivost, nezapa-
ljivost, sposobnost otapanja razlicitih komponenata) i mo-
gucnost dizajniranja njihovih svojstava za odredene svrhe
otvaraju mogucnost ne samo zamjene za klasi¢na organska
otapala ve¢ i novih tehnoloskih rjesenja. No prije primjene u
industrijskom mijerilu vrlo je vazno kriti¢ki ispitati prednosti
njihove primjene i to s ekonomskog i ekoloskog stajalista.°
U tablici 1 prikazana su klju¢na svojstva do sada opisanih
ionskih kapljevina uz usporedbu s klasi¢nim organskim ota-
palima koja ukazuju na prednosti njihove primjene, ali i na
nedostatke.

Jedan od glavnih izazova u komercijalizaciji ionskih kapljevi-
na je njihova visoka cijena. Primjerice, cijena kilograma ovih
soli je 5 — 20 puta veca od cijene kilograma klasi¢nih organ-
skih otapala. Renner®' je izvijestio da se cijena ionskih ka-
pljevina moze znacajno smanjiti odabirom jeftinijeg kationa
i aniona (npr. kolin-klorid) te prikladnim mjerilom proizvod-
nje. No, ako se postavi reciklacija ionske kapljevine (10 — 20
ciklusa), moguce je izjednaciti cijenu ionske kapljevine s or-
ganskim otapalom po jednom ciklusu.'® Nadalje, iako zeleni
karakter ionskih kapljevina ponajprije proizlazi iz njihova ni-
skog tlaka para, zbog Cega one ne predstavljaju opasnost za
oneciscenje zraka, prema holistickom pristupu potrebno je
uzeti u obzir rizik njihove primjene tijekom cjelokupnog “Zi-
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Tablica 1-Usporedba organskih otapala i ionskih kapljevina'™

Table 1 —Comparison of organic solvents with ionic liquids'

Svojstvo Organska otapala lonske kapljevine
Property Organic solvents lonic liquids
broj otapala ~ 600 ~ 1000

number of solvents

primjenjivost jedna funkcija

applicability single function
cijena relativno jeftina
cost relatively cheap

mogucnost recikliranja ekoloski imperativ

recyclability green imperative
kataliticka sposobnost rijetko

catalytic ability rare

kiralnost rijetko

chirality rare

zapaljivost obi¢no zapaljiva

flammability usually flammable

sposobnost otapanja ogranicena

solvation weakly solvating
tlak para znacajan
vapour pressure significant

multifunkcionalnost
multifunction

relativno skupa
relatively expensive

ekonomski imperativ
economic imperative

uobicajeno (mogucnost podesavanija)
common (tunable)

mogucnost podesavanija
tunable

obi¢no nezapaljiva
usually nonflammable

izvrsna (mogucénost podesavanja)
strong solvating (tunable)

beznacajan
negligible

votnog ciklusa” (eng. life-cycle analysis), koji pored prednosti
njihove primjene ukljucuje i njihovu pripravu, skladistenje
nakon primjene te postojanost u okolisu i toksi¢nost.>*5

Klasicni postupci priprave ionskih kapljevina, zbog upora-
be skodljivih i lako hlapljivih organskih otapala te visokih
energetskih troskova, nisu u skladu s ekoloskim nacelima. U
cilju skracivanja vremena priprave ionskih kapljevina i sma-
njenja potrosnje Stetnih organskih otapala, a samim time i
smanjenja energetskih troskova, sve se vise istrazuju ucin-
kovitije metode priprave ionskih kapljevina bez prisutnosti
organskih otapala, poput sinteze aktivirane mikrovalnim zra-
Cenjem® ili ultrazvukom® te sinteza u mikrostrukturiranim
uredajima®® Oksidacijsku i toplinsku razgradnju ionskih
kapljevina u vodenom mediju proucavalo je nekoliko sku-
pina znanstvenika, pri ¢emu rezultati upucuju na to da je
pri odredenim uvjetima moguce razgraditi 99 % pocetne si-
rovine.®”-% Istrazivanja sorpcije ionskih kapljevina na tlo’®”!
ukazala su da se T-alkil-3-metilimidazolijevi kationi mogu
snazno adsorbirati na razlicite vrste tla i morskih sedimenata
te tako postati postojani kontaminanti u okolisu, dok mnogi
autori’*”* upozoravaju na relativno slabu aerobnu bioraz-
gradnju imidazolijevih, piridinijevih, amonijevih i fosfonije-
vih ionskih kapljevina. Nadalje, ispitivanja toksi¢nost ionskih
kapljevinama na organizmima koji se nalaze na razli¢itim
razinama hranidbenog lanca® 747 te na razlic¢itim stani¢nim
linijama sisavaca i riba”””% upucuju na umjerenu do visoku
toksi¢nost ove skupine spojeva. Opéenito, primijeceno je da
su sorpcija, (bio)razgradnja odnosno toksicnost znatno uvje-
tovani strukturom ionskih kapljevina, sto upucuje na nuz-
nost daljnjih istrazivanja i stvaranja baze podataka o utjecaju
ionskih kapljevina na okolis, s ciljem dizajniranja biorazgra-
divih i netoksi¢nih ionskih kapljevina te kreiranja smjernica
za postavljanje zakonske regulative za njihovu proizvodnju
i uporabu.®

lako su izazovi vezani uz primjenu ionskih kapljevina brojni,
zahvaljujudi jedinstvenim svojstvima, pretpostavlja se da ce
ova skupina spojeva jos niz godina biti u zaristu znanstvenih
istrazivanja. Buduc¢nost primjene ionskih kapljevina jasno je
naglasio i najcitiraniji autor u podrucju istrazivanja ove sku-
pine spojeva Kenneth Seddon sljedec¢im rijecima: “lonic lig-
uids are truly designer solvents: either the cation or the anion
can be changed, if not at will, then certainly with considera-
ble ease, in order to optimise such phenomena as the relative
solubilities of the reactants and products, the reaction kinet-
ics, the liquid range of the solvent, the cost of the solvent, the
intrinsic catalytic behaviour of the media, and air-stability of
the system. For the first time, it is possible to design a solvent
to optimise a reaction (with control over both yield and se-
lectivity), rather than to let the solvent dictate the course of
the reaction. [...] This, quite literally, revolutionises the meth-
odology of synthetic organic chemistry: it will never be the
same again!”.*?

Zakljucak

lonske kapljevine zbog jedinstvenih fizikalno-kemijskih
svojstava te mogucnosti dizajniranja za specificne namjene
predstavljaju prekretnicu u kemijskoj i procesnoj tehnologjji
te biotehnologiji. Primjenom ovih spojeva omoguceno je ne
samo poboljsanje postojecih i uspostavljanje novih visoko-
ucinkovitih procesa ve¢ i vodenje procesa koji su sigurniji za
ljude i okolis. lako su u znanstvenoj literaturi opisani broj-
ni uspjesni primjeri upotrebe ionskih kapljevina u razli¢itim
procesima, ovi spojevi zbog visoke cijene i nedostatka poda-
taka o njihovom utjecaju na ljude i okoli§ za sada nisu nasli
Siru komercijalnu primjenu. No znanstvenici koji proucavaju
i razvijaju ionske kapljevine uvjereni su da ¢e njihova pri-
mjena zazivjeti u brojnim industrijskim procesima.
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Popis simbola i kratica

List

ty

ILs

QSAR

of symbols and abbreviations

— taliste, °C
— melting point, °C

— ionske kapljevine
— ionic liquids

— kvantitativni odnos strukture i reaktivnosti
— quantitative structure-activity relationship
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lonic Liquids — Development and
Challenges in Industrial Application

M. Cvjetko Bubalo, K. Radosevic, I. Radojci¢ Redovnikovic, J. Halambek,
J. Vorkapic-Fura¢, and V. Gaurina Sréek”

Establishment of novel, highly productive, and sustainable processes for the production of in-
dustrially important compounds is becoming a growing area of research. Due to non-volatility,
inflammability, great thermal, chemical and electrochemical stability and also recyclability, ionic
liquids are extensively studied as possible green replacement for widely used conventional molec-
ular solvents. Due to the extremely large number of possible chemical structures of ionic liquids,
the ability to design ionic liquids for specific applications makes them unique solvents in electro-
chemistry, analytical chemistry, organic synthesis and (bio)catalysis, separation processes, as well
as functional fluids (lubricants, heat transfer fluids, corrosion inhibitors etc.). This paper presents
a review of the scientific and technical literature related to ionic liquids, their basic properties,
preparation and application, as well as the challenges of their application on an industrial scale.
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