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Przedmiotem badan bylo opracowanie innowacyjnych, efektywnych,
przeplywowych mikroreaktoréw do zastosowan w syntezie wybranych zwigzkow
organicznych. Rdzeniami aktywnymi mikroreaktorow byly modyfikowane
monolity krzemionkowe otrzymane metoda zol-zelowa z jednoczesng separacja
fazowa oraz szablonowaniem za pomocg zwigzku powierzchniowo czynnego.
Hierarchiczng struktur¢ monolitow tworzyly transportowe, przelotowe
makropory, a obecne w szkielecie krzemionkowym mezopory o bi- lub
monomodalnym rozktadzie wielko$ci decydowaty o rozwinigciu powierzchni
wlasciwe] materiatow.

Otrzymano cylindryczne monolity o $rednicy 4,5 mm oraz dtugosci od 1 do 8 cm,
o trzech znaczaco roznych morfologiach, wynikajacych z zastosowania
odmiennych procedur syntezy tych materiatow. Przeprowadzono szczegdtowe
badania wlasciwosci strukturalnych materialéw metodami: niskotemperaturowe;j
adsorpcji azotu, porozymetrii rt¢ciowej, skaningowej mikroskopii elektronowe;.
Monolity z duzymi przeptywowymi makroporami, o wielkosciach w zakresie 30-
50 um, oraz bimodalnym rozkladem mezoporow (2,520 nm) cechowatla
powierzchnia wiasciwa SBET wynoszaca okoto 300 m?/g i catkowita objetos¢
porow ok. 4 cm’/g. Materialy syntetyzowane bez zwigzku powierzchniowo-
czynnego oraz z zastosowaniem tagodniejszych warunkéw  obrobki
hydrotermalnej (nizsza temperatura i/lub stezenie amoniaku tj. 80°C 1 40°C,
stosujac odpowiednio 1M 1 0,1M roztwor NH3; warunki standardowej obrobki:
90 °C 1 1M NH3) wyro6znialy mniejsze makro- 1 mezopory (4-6 pm/15 nm i 1-3
um/9 nm) oraz wieksza powierzchnia wtasciwa, do 575 m?/g.

W pracy wyznaczono opory przepltywu cieczy przez monolity oraz obliczono
wspotczynniki przepuszczalnosci. Ich warto$¢ silnie zalezata od wielkoS$ci
makroporow. Monolity modyfikowano w celu nadania im wlasciwosci
kwasowych. Centra aktywne o charakterze kwasow Bronsteda uzyskano przez
funkcjonalizacj¢ = materialu  grupami  arenosulfonowymi.  Wlasciwosci
fizykochemiczne okreSlono stosujagc metody spektroskopii FTIR oraz
termograwimetrii. Najwigeksze stezenie centrow aktywnych, wynoszace 0,97
mmol/g, uzyskano w monolicie o najwigkszej powierzchni wiasciwej. Zbadano



wpltyw stezenia grup organicznych, dlugo$ci monolitycznego rdzenia, natezenia
przeptywu reagentéw, temperatury 1 stosunku molowego substratow na
konwersje oraz produktywno$¢ mikroreaktorow w modelowych reakcjach
estryfikacji kwaséw octowego 1 mlekowego butanolem. Wykazano, ze
mikroreaktory mogg stabilnie pracowaé przez wiele godzin, w temperaturze
1400C. Stwierdzono, ze zaproponowane rozwigzanie umozliwia efektywne
prowadzenie procesu estryfikacji, przy jednoczesnym znacznym jego
uproszczeniu, wynikajagcym z eliminacji separacji katalizatora.

Zbadano wtasciwosci katalityczne 1 transportowe mikroreaktora typu ,,monolit w
monolicie”, wykonanego metoda wprowadzenia hierarchicznej krzemionki do
szkieletu monolitycznego nos$nika kordierytowego z kapilarnymi kanatami.
Celem tych dziatan bylo powigkszenie skali z jednoczesnym zwigkszeniem
wytrzymalosci mechanicznej reaktora. Reaktor, w porownaniu z monolitycznymi
mikroreaktorami, charakteryzowal si¢ wigkszymi o 40% spadkami cisnienia.
Monolity z centrami kwasowymi o charakterze Lewisa otrzymano wykorzystujac
do funkcjonalizacji prekursory metali: cyrkonu, glinu i tytanu. Przeprowadzono
kompleksowg charakterystyke wilasciwosci fizykochemicznych katalizatorow.
Znaleziono zalezno$ci pomiedzy rodzajem centrow aktywnych, ich chemicznym
otoczeniem oraz st¢zeniem 1 wydajnos$cig procesu selektywnej redukcji zwigzkow
karbonylowych metoda Meerweina-Ponndorfa-Verleya (MPV) w opracowanych
mikroreaktorach. Badania katalityczne przeprowadzono dla szeregu ketonow i1
aldehydow, wyznaczono parametry kinetyczne reakcji, a wyniki porownano z
danymi dostgpnymi w literaturze. Mikroreaktory zawierajace cyrkon, z
przylaczonymi ligandami propylowymi, okazaty si¢ najbardzie; efektywne
sposrod badanych. Cechami, ktore wyrdzniajg zaproponowane mikroreaktory,
poza wysoka produktywnoscig, sa tatwos¢ przygotowania, regeneracji,
magazynowania 1 kontroli parametréw procesowych.

Poréwnano wtasciwosci monolitycznych tytanokrzemiandéw syntetyzowanych
metodg impregnacji oraz wspoOtkondensacji, tj. wprowadzenia centrow
aktywnych podczas syntezy monolitow. Materiaty tytanokrzemianowe otrzymane
metodg wspodtkondensacji charakteryzowaty si¢ znakomitym rozproszeniem
jondw tytanu w szkielecie krzemionkowym, co jest warunkiem koniecznym ich
aktywnos$ci w procesach selektywnego utleniania zwigzkow organicznych.
Wiasciwosci te zweryfikowano w reakcji utleniania 2,3,6-trimetylofenolu do
2,3,5-trimetylo-1,4-benzochinonu, waznego pétproduktu do syntezy witaminy E.
Pokazano zlozone zaleznos$ci migdzy aktywnoscig centrow 1 produktywnoscig a
strukturg porowatg mikroreaktorow.

Stwierdzono, ze kregta struktura przeplywowych kanatow w monolitach,
odpowiadajacg za intensyfikacj¢ mikromieszania i transportu masy, wraz z fatwo
dostepna, rozwini¢tg powierzchnig wiasciwg, odpowiadajg za wysoka aktywnos$¢
1 efektywnos$¢ monolitycznych mikroreaktorow.



Zaproponowane mikroreaktory moga by¢ z powodzeniem stosowane w wielu
waznych procesach chemicznych, zastgpujac reaktory okresowe oraz
przeplywowe ze ztozem upakowanym. Otwiera to szerokie mozliwosci ich
praktycznego wykorzystania, zwlaszcza do syntezy zwigzkow chemicznych o
specjalnych wlasciwos$ciach oraz farmaceutykow.



