'NIS - Rafinerija nafte, Panc¢evo
2Tehnolosko-metalurski fakultet,
Beograd

PREGLEDNI RAD

XXX XXX XXX XXX XXX

REAKCIJE U NATKRITICNOM
UGLJEN-DIOKSIDU

Povoljne osobine uglien dioksida u natkritiénom stanju su prednosti koje su
mnogi istraZivaci iskoristili u cilju ispitivanja i razvoja velikog broja razlicitih sin-
teza iz oblasti "Ciste" ili "zelene" hemije. Pored prilagodavanja veé poznatih re-
akcionih sistema uslovima natkriticnog ugljen dioksida, u cilju intenziviranja
prenosa mase, uvelanja brzine hemijske reakcije i promene selektivnosti u
pravcu dobijanja Zeljenih proizvoda, od posebne vaznosti su do sada objavije-
ni radovi koji se odnose na izuCavanje sinteze novih jedinjenja i materijala koje
je nemoguce ostvariti u normalnim uslovima.

Od mnogih hemijskih sinteza u natkriticnim uslovima koje se analiziraju u ovom
pregledu, treba posebno istaéi hidrogenovanje i polimerizaciju u cilju dobija-
nja fluorpolimera, kao najatraktivnije procese koji ¢e verovatno uskoro biti re-
alizovani na industrijskom nivou. U radu se takode obraduju i druge reakcije
kao na pr. reakcije katalizovane organometainim jedinjenjima, enantioselektiv-
ne reakcije, heterogene katalizovane reakcije i reakcije pracene promenom fa-
za, reakcije cikloadicije (Diels-Alder), reakcije koje ukljuCuju slobodne
radikale, procesi heliranja i ekstrakcije metala, sinteza neorganskih nanocesti-
ca i nanokompozitnih materijala i biokatalizovane reakcije.

U poslednjoj deceniji 20. veka sve izraZeniji zahtevi
koji se odnose na problem zastite Zivotne sredine uticali
su da se veliki istrazivacki napori skoncentri$u na razvoj i
primenu "Cistih" tehnologija koje imaju mali ili su bez Ste-
tnog uticaja na zivotnu sredinu. U okviru ovih aktivnosti
posebna paznja posveduje se razvoju procesa hemijskih
sinteza kod kojih se koriste rastvaradi koji ne zagaduju
zivotnu sredinu (izuéavanja danas poznata pod nazivom
"green chemistry"—zelena hemija). Zelena hemija se jos
moze definisati i kao "primena grupe principa, kojima se
smanjuje ili eliminiSe upotreba ili stvaranje Stetnih jedi-
njenja, u projektovanju, proizvodnji i primeni hemijskih
proizvoda" [1].

Primenjena na pravi nacin, zelena hemija moze biti
atraktivna ne samo sa ekoloskog aspekta, nego i sa
ekonomskog, u smislu da su moguce velike ustede pri
izvodenju mnogih "down-stream" procesa [2].

Zahvaljujuéi svojim jedinstvenim karakteristikama
koje poseduju, natkritiéni fluidi (posebno natkriticna vo-
da i natkriti¢ni uglien dioksid), zauzimaju sve zapazeniju
ulogu kao medijumi za izvodenje "Eistin" hemijskih pro-
cesa, mada, mora se istadi jo§ uvek na laboratorijskom
ili poluindustrijskom nivou [3].

Veca komercijalna primena natkritiCnih fluida je jos
uvek ograniCena na procese ekstrakcije, preciscavanja,
impregnacije, susenja u cilju dobijanja aerogela, proi-
zvodnije razli¢itih ¢estica u prehrambenoj, farmaceutskoj,
tekstilnoj, naftnoj i industriji prerade drveta, kao i za nat-
kritiénu hromatografiju u laboratorijskim uslovima. Od
hemijskih reakcija u natkritiénim uslovima koji su danas
u komercijalnoj upotrebi treba istaéi polimerizaciju etile-
na i dobijanje polietilena niske gustine i oksidaciju u nat-
kritiénoj vodi koja se upotrebljava za razgradnju i
unistavanje opasnog otpada (nekoliko postrojenja u ra-
duili izgradnii) [4].

Natkriti¢éna voda i natkritiéni uglien dioksid kao me-
dijumi koji uéestvuju u hemijskoj reakciji, bilo kao rastva-
raCi ili reaktanti, mogu bitho da utiéu na poboljsanje
ukupne efikasnosti izvodenja hemijske reakcije koja se
ne moze ostvariti na uobi¢ajenim uslovima. Natkriti¢ni
uglien dioksid je posebno interesantan, kako sa stanovi-
Sta zastite Zivotne sredine, tako i sa ekonomskog stano-
vista zbog svoje neotrovnosti, nezapaljivosti i niske cene
u odnosu na druge natkriti¢ne fluide.

U ovom preglednom radu se pored opsteg prikaza
svojstava natkriticnih fluida i natkritiénog ugljen dioksida,
analiziraju objavljeni rezultati u skorijoj proslosti u oblasti
primene natkritiénog ugljen dioksida pri sintezi hemijskih
jedinjenja.

SVOJSTVA NATKRITICNIH FLUIDA | UTICAJ NA
HEMIJSKU REAKCIJU

Za neku materiju se kaze da se nalazi u stanju nat-
kriticnog ili uguséenog fluida (NF ili UF) kada se nalazi
pod pritiskom i ha temperaturi koji su iznad kriti¢énog pri-
tiska i kriti¢ne temperature za tu materiju. Ovakvu materi-
ju nije vise mogucée vratiti u teCno stanje povecanjem
pritiska. Na Slici 1 prikazan je P-T dijagram faza materi-
je, na kome se vidi poloZaj kritiche tatke (Pc i Tc). Defini-
ciju natkriticnhog fluida koja, moZzda, jo$ bolje oslikava
njegova svojstva dali su Darr i Poliakoff ; "Natkriti¢ni fluid
je svaka materija koja se nalazi na temperaturi i pritisku
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Slika 1. P-T dijagram stanja materije
Figure 1. The P-T diagram
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Tabela 1. Podaci o uslovima kriticne tacke za neka jedinjenja
Table 1. Critical conditions for some compounds

Jedinjenje Tc (°C) Pc (bar) Pc (g/cma)
CHas -825 46.4 0.16
CoHa 10.0 51.2 1.22
CoFs 19.9 30.6 0.62
CHF3 26.2 48.5 0.62
CCIF3 28.9 38.6 0.58
CO2 31.1 73.8 0.47
CoHs 324 48.8 0.20
SFs 45.6 37.2 0.73
Propilen 91.9 46.1 0.24
Propan 97.2 42.5 0.22
NHs 1325 112.8 0.24
Pentan 1871 33.7 0.23
i—Propanol 235.4 47.6 0.27
Metanol 240.6 79.9 0.27
Etanol 243.5 63.8 0.28
i—Butanol 275.1 43.0 0,27
Benzen 289.0 48.9 0.30
Piridin 3471 56.3 0.31
Voda 3742 220.5 0.32

vedim od kriti¢nih i koja ima gustinu blisku ili ve¢u od kri-
ti¢ne gustine" [5].

Gustina natkritiCnog fluida je vazno svojstvo koje
omoguéuje da se natkritiéni fluid upotrebljava kao ne-
konvencionalni rastvara¢ za mnoge hemijske procese. U
okolini kriti¢ne gustine natkriti¢ni fluid pokazuje svojstva
koja su izmedu svojstava koje poseduje materija u te-
¢énom odnosno gasovitom stanju. Natkriticni fluidi su sti-
Sljivi i njihova gustina (a samim tim i rastvorne osobine)
mogu se podesavati u Sirokom opsegu pritiska i tempe-
rature. U Tabeli 1 navode se osnovni podaci o Pc i Tc za
neka jedinjenja.

Gustina natkriti¢nog fluida je relativno velika, sli¢na
gustini te¢nosti, a difuzivhost i viskozitet su kao kod ga-
sova. Natkriti¢ni fluid ima mali povrsinski napon i veéu
difuzivnost od teCnosti, tako da lako prodire u mikropore
poroznih évrstih materija. U okolini kriticne tacke, sve
osobine koje zavise od gustine (dipolni momenat, di-
elektri¢na konstanta, indeks refrakcije, koeficijent fugaci-
teta, rastvorljivost) postaju izrazite funkcije temperature i
pritiska. Natkriticni fluidi dobro rastvaraju nepolarne ili
slabo polarne supstance. Dodavanjem kosolvenata ili
povrsinski aktivnin materija omogucava se rastvaranje i
polarnih i materija velike molske mase (polimeri). Na slici
2 prikazan je dijagram zavisnosti gustine ugljen dioksida
od pritiska.

Gore pomenuta svojstva omoguéuju da natkritiéni
fluid uti¢e na hemijske reakcije, ¢esto na neuobidajan
nacine, sto je pokazano u mnogim ispitivanjima [7].
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Slika 2. Dijagram zavisnosti gustine COz od pritiska
Figure 2. Relationship between CO2 density and pressure

Natkriti¢ni fluid se moze upotrebljavati pri izvode-
nju hemijske reakcije kao [3]:

« reaktant koji uéestvuje u reakciji;

* medijum-rastvaraé u kome su rastvoreni reak-
tanti, proizvodi i katalizator, kako bi se reakcija odvijala u
homogenoj fazi;

* medijum u kome se jedan ili viSe proizvoda he-
mijske reakcije slabo rastvara, sto omogucéava njihovo
potpuno ili selektivno izdvajanje iz reakcione smese pos-
tepenim promenama pritiska i temperature.

Izvodenjem hemijskih reakcija u natkritiénim uslovi-
ma moguce je [3]:

 poboljsati rastvorljivost pojedinih jedinjenja i ka-
talizatora (moguce je reakciju koja je na normalnim uslo-
vima heterogena prevesti u reakciju u homogenoj
sredini odnosno sredini uguséenog fluida);

* Uticati na brzinu reakcije preko uticaja tempera-
ture i pritiska;

« uticati na promenu ravnoteznog sastava u cilju
favorizovanja nastajanja Zeljenog proizvoda;

 povecati selektivnost i prinos Zeljenog proizvoda;

* smanjiti uticaj brzine prenosa mase u reakcijama
koje su pracene sa odgovarajué¢im difuzionim ogranicenj-
ima;

e umanijiti brzinu deaktivacije heterogenih katali-
zatora;

« poboljSati separaciju proizvoda koji nastaju to-
kom reakgcije.

Uticaj pritiska na konstantu brzine i selektivnost
hemijske reakcije je u blizini kriti¢ne tacke veoma izraze-
na. Ova zavisnost se moze objasniti na osnovu teorije
prelaznih stanja, tj. promene aktivacione zapremine
usled hemijske reakcije [3]. Povedana brzina reakcije i
poboljSana selektivhost pri reakcijama u natkritiénim
uslovima posledica su [8]:

 velike rastvorljivosti reaktanata u natkritiénom
fluidu;

* brze difuzije rastvorka u, iz i kroz natkriti¢nu fazu;

e smanjenog razblaZenja (solvatacije) oko reak-
tanata;
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 lokalnog grupisanja reaktanata ifili rastvaraca i
veoma velikih negativnih aktivacionih zapremina blizu
kriticne tacke;

* suzbijanja efekta kaveza u reakcijama radikala.

NATKRITIENI UGLJEN DIOKSID

Natkriti¢ni ugljen dioksid je najviSe upotrebljavano
jedinjenje za natkriticnu ekstrakciju (NKE) zbog svojih re-
lativno blagih kritiénih uslova (Te=31,2°C, P.=73,8 bar),
neotrovnosti, nezapaljivosti, dostupnosti u ¢istom stanju
i mogucénosti reciklovanja u procesu. Ugljen dioksid se u
velikim koli¢inama moze naéi u prirodnim podzemnim
rezervoarima ili se moze izdvojiti iz otpadnih gasova ter-
moelektrana i fabrika u kojima se proizvode etanol, amo-
nijak, vodonik i etilen oksid. Posto je veé¢ proizvod
potpune oksidacije, ugljen dioksid je nezapaljiv i inertan
za veliki broj hemijskih reakcija.

Jedinstvena svojstva natkritichog uglien dioksida
koja su uoena u procesima ekstrakcije, u prvom redu
dobra rastvorljivost raznih supstanci, mogu se iskoristiti
za izvodenje mnogih hemijskih reakcija &ineéi ih efika-
snijim ili specifiénijim.

Ugljen dioksid ima malu dielektri¢nu konstantu. Za
gasoviti uglijen dioksid, promenom temperature i priti-
ska, dobijaju se vrednosti od 1,01 do 1,45, dok je za te-
éni ugljen dioksid od 1,60 do 1,67 [6]. Usled toga, uglien
dioksid se ponasa kao organski rastvaraC i moze da ras-
tvara veéinu malih molekula i monomera. Faktori koji po-
jaGavaju  rastvorljivost  organskih  jedinjenja u
natkritiénom ugljen dioksidu su isparljivost, nepolarnost i
odsustvo nezasi¢enih veza. Polarna jedinjenja kao sto
su amidi, karbamidi, uretani i azo boje veoma se slabo
rastvaraju u natkritichom uglien dioksidu. Ipak, zbog
svog jakog kvadripolnog momenta, uglien dioksid je i
Luisova kiselina, te moze da rastvara neka polarna jedi-
njenja, kao sto je metanol [9].

Jedno od svojstava koja su veoma interesantna sa
stanovista hemijske sinteze je velika rastvorljivost vodo-
nika u natkriti¢nom ugljen dioksidu (i drugim natkriti¢nim
fluidima). Na primer, koncentracija vodonika u natkriti-
¢noj smesi vodonika (85 bara) i ugljen dioksida (120 ba-
ra) na 50 °C je 3,2 kmol/m®, dok je koncentracija
vodonika u konvencionalnom rastvaracu (tetrahidrofuran
pod istim pritiskom) samo 0,4 kmol/m® [10]. Primenom
ovog fenomena moguée je heterogene reakcije izvoditi
kao homogene uz znaajno povecane brzine i prinose.

Molekuli velike molarne mase veoma se slabo ras-
tvaraju u ugljen dioksidu osim nekih jedinjenja fluora i si-
licijuma. Rastvorljivost fluorovanih metal-ditiokarbamata
moze biti 2-3 reda veliine veéa nego rastvorljivost ne-
fluorovanih analoga [11].

Fluoropolimeri se, takode, dobro rastvaraju u te-
¢énom i natkriticnom ugljen dioksidu, $to omogucuje da
se freoni, kao medijum za polimerizaciju perfluoro poli-
mera, potpuno izbace iz upotrebe. S druge strane, ras-
tvorljivost natkritichog uglien dioksida u polimernim
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materijalima je velika sto dovodi do efekata bubrenja i
plastizacije polimera, omogucéujuéi proizvodnju polimer-
nih materijala razli¢itin struktura.

Najbitniji tipovi hemijskih reakcija pri kojima se ko-
risti natkriti¢ni ugljen dioksid, a koje su predmet intenziv-
nog istrazivanja sirom sveta i ¢ija je tehnicka izvodljivost
ve¢ pokazana, su [8, 10].

* homogeno (organometalno) katalizovane reakci-
je hidrogenovanija, hidroformilacije i sl.;

* enantioselektivne reakcije;

» heterogeno katalizovane i reakcije sa faznom
promenom;

* reakcije adicije na prstenu;

* reakcije slobodnih radikala;

* heliranje i ekstrakcija metala;

« sinteza neorganskih nanodestica;

* biokatalizovane reakcije;

* reakcije polimerizacije.

HOMOGENO (ORGANOMETALNO) KATALIZOVANE
REAKCIJE

Organometalni katalizatori su molekuli koji u svojoj
strukturi imaju metalni reaktivni centar okruzen podesi-
vim organskim strukturama (ligandima), $to omoguéuje
njegovu rastvorljivost (homogenost) u reakcionoj smesi.
Metal obezbeduje aktivni centar za izvodenje reakcije,
dok se reaktivnost i selektivhost mogu podeSavati struk-
turom liganada. Na slici 3 prikazan je ciklus organome-
talne katalitiCke reakcije i, kao primer, strukturna formula
jednog hiralnog katalizatora, (R)-BINAP-Ru diacetata
[8].

Za razliku od organometalnih katalizatora, koji se
odlikuju velikom selektivhos$éu, primena heterogenih ka-
talizatora utiCe na znatno uvecanje brzine i omogucava
laku separaciju produkata reakcije. Idealni katalizator bi
imao objedinjene najbolje osobine obe vrste katalizato-
ra: veliku selektivhost homogenih katalizatora i veliku ak-
tivnost i praktiCnost upotrebe heterogenih katalizatora.
Korigéenje natkritiénih fluida umesto konvencionalnih
rastvaraca u organometalnim reakcijama moze da pove-

A) B)
QT o

/ Koordinacija
s/

Aktivni metalni
[ centar

Slika 3. A) Ciklus organometalne kataliticke reakcije; B) (R)-BI-
NAP-Ru diacetat (Ph je CeHs)

Figure 3. A) The cycle of the reaction catalyzed by organometal-
lic compounds; B) (R)-BINAP-Ru diacetate (Ph is CeHs)
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éa efikasnost organometalnog katalizatora, priblizujudi
mu svojstva pomenutom idealnom katalizatoru, tako sto
ée se znacajno povecati brzina reakcije, povecati selek-
tivnost i olaksati separaciju reakcione smese.

Kao logi¢an izbor za natkriti¢ni fluid u organome-
talnim reakcijama namece se ugljen dioksid (CO2), jer bi
korigéenje drugog neotrovnog i lako dostupnog natkriti-
énog fluida, vode, u najve¢em broju slucajeva izazvalo
termi¢ku razgradnju kompleksa prelaznih metala i koro-
Ziju zidova reaktora.

Velika koncentracija COz u natkritiCnoj fazi moze
se povoljno iskoristiti u reakcijama u kojima je CO2 reak-
tant. Takode, velika rastvorljivost vodonika (Hz) u natkriti-
énom CO2 utiCe povoljno na brzinu reakcije i
selektivnost. Ovakva svojstva natkritiéhog COz kao reak-
tanta i reakcionog medijuma otvorila su put ka otkri¢ima
novih, selektivnijih, katalitickih procesa.

Razvoju homogene katalize, tj. organometalnim re-
akcijama, u natkriti¢nim fluidima najvise su doprineli M.
Poliakoff i saradnici svojim fundamentalnim istrazivanji-
ma na poljima koordinacione hemije i rastvorljivosti ga-
sova U natkriti¢nim fluidima od polimera [5, 12, 13].

Tako je ispitivana fotohemijska aktivacija C—H veze
koris¢enjem organskog kompleksa sa iridijumom [14,
15]. Ovaj kompleks je iskoriséen i za aktiviranje C—H ve-
za u polietilenu tako sto je pomocu natkriticnog COz u
pore filma polietilena unet karbonilni kompleks iridijuma,
i izvréeno fotohemijsko aktiviranje C-H veze. Time je do-
bijen novi kompleks iridijuma sa polimerom (impregnaci-
ja polimera). To je ujedno jedan od nadina na koji se
mogu dobiti novi tipovi katalizatora na nosac¢u od poli-
mera [16].

Fotohemijskim reakcijama u rastvorima Hz, Nz i
karbonil kompleksa u natkriticnom CO2 mogude je, sup-
stitucijom jednog do tri CO liganda, dobiti do sada ne-
poznate komplekse I, Mn, Cr, Fe ili Re. Ovo je
realizovano zahvaljujuéi potpunoj mesljivosti Hz ili N2 u
natkritichom COz, Xe ili propanu.

Najznacajnije organometalno katalizovane reakcije
koje su ispitivane u protekloj deceniji su hidrogenovanje
i hidroformilacija.

Graf i Leitner su prvi ispitivali hidrogenovanje nat-
kritichog COz2 u cilju dobijanja mravlje kiseline koristedi
rodijumov organski kompleks u dimetil sulfoksidu [17].

Jessop i Noyori su ispitivali sintezu mravlje kiseline
hidrogenovanjem natkritiénog CO2 u prisustvu Ru (II)-tri-
metilfosfin katalizatora i baze N(CzHs)3, pri ¢emu su pri-
medéene mnogo veée pocetne brzine reakcije nego u
konvencionalnim rastvaradima [18]. Na Slici 4 prikazana
je jednacina ove reakcije i strukturne formule upotreblje-
nih katalizatora.

Sinteza mravlje kiseline se moze povezati sa daljim
reakcijama produkata. U prisustvu alkohola ili sekundar-
nih amina moze se na jednostavan naéin do¢i do estara
ili amida mravlje kiseline [19]. Prisustvo metanola pri sin-
tezi mravlje kiseline dovodi do njene esterifikacije koja je
za dva reda veli¢ine brza nego u subkritiénim uslovima.

katalizator, 50 °C, NEL, 5¢-CO,

H,(g)+CO g = HOOH (1)
AG? = 38 kd ol !
P(CHy), ci
(CH")EP%,R e f il (CHs)xp-‘»,,l s PCHy),
CHyP ™ l S chgp ™ I ~ P(CH,),
PICH,), Ci

Slika 4. Dobijanje mravije kiseline hidrogenovanjem CO2
Figure 4. Production of formic acid by hydrogenation with CO2

U ovoj reakciji metanol ima ulogu kinetickog promotora
hidrogenovanja COz i reaktanta.

U prisustvu dimetilamina, dietilamina, n—propilami-
na ili amonijaka, hidrogenovanje natkriti¢nog CO2 dovo-
di do sinteze N-supstituisanih formamida u velikom
prinosu [20]. Selektivhost prema N,N-dimetilformamidu
( DMF) je do 99% ( slika 5).

' 0
Ru katalizator il
CO; + H, + HN(CHj), ————>  H=C~N(CH,), + H,0
130atm 80 aim 106 ¢ OME

Slika 5. Dobijanje N,N-dimetilformamida (DMF)
Figure 5. Production of N,N-dimethylformamide (DMF)

Sinteza metil formijata i dimetil-formamida (DMF) u
natkritiénom COz se realizuje mnogo vedim brzinama i
sa vedim prinosom nego u konvencionalnim rastvaraci-
ma, Sto se povezuje sa velikim koncentracijama Hz,
brzim prenosom mase kroz reakcionu smesu i, mozda,
slabom solvatacijom katalizatora.

Ispitivanje hidroformilacije alkena u natkriticnom
COz2 su zapoceli Rathke i saradnici, uvodenjem HCO ra-
dikala u propilen u prisustvu dikobalt-oktakarbonil kata-
lizatora i vodonika [21]. Ova sinteza je pokazala vecu
selektivhost prema Zeljenom linearnom aldehidu (buta-
nalu), nego koriS¢enje organskih rastvaraca (slika 6).

. CHO
ARy + CO s He % NAGHD
2
80°C
Ba% 12%

Slika 6. Hidroformilacija propilena u natkriti¢cnom CO3z
Figure 6. Hydroformilation of propylene in supercritical CO2

Ispitivanje reakcije hidroformilacije propilena sa
Co-kompleksom kao katalizatorom su realizovali Guo i
Akgerman [22]. Oni su pokazali da konstanta brzine i se-
lektivhost rastu sa povedanjem pritiska na konstantnoj
temperaturi.

Utvrdeno je, takode, da je hidroformilacija alkena u
natkritiénom CO2 sa rodijumovim kompleksima kao ka-
talizatorima vrlo efikasna. Tako su Koch i Leitner ispitivali
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hidroformilaciju 1-oktena sa nemodifikovanim rodijumo-
vim kompleksom i sa fosfin i fosfit modifikovanim rodiju-
movim kompleksom [28]. Sa nemodifikovanim komplek-
som brzina reakcije je znadajno veéa nego u organskom
rastvaracu ili teénom COz, dok su modifikovani kom-
pleksi pokazali vedu regioselektivhost. Ukupni nfiso
odnos je za CO2filne triarilfosfine bio 5-6 a za fosfit li-
gande 6-9. Na ovaj nacin je efikasno suzbijena reakcija
izomerizacije olefina koja je uobiCajena sporedna reakci-
ja za fosfit=modifikovane komplekse u konvencionalnim
rastvaradima.

Palo i Erkey su sintetizovali novi rodijumov kom-
pleks za hidroformilaciju alkena ukljucivanjem p-triflu-
orometil grupe u konvencionalni katalizator. Ispitivanjem
hidroformilacije 1-oktena uoCena je poveéana rastvorlji-
vost u natkriténom CO2 u odnosu na konvencionalni ro-
dijumov kompleks u organskom rastvaracu, uz oéuvanu
aktivnost i selektivnost i izmenjenu kinetiku [24, 25].

Hidrogenovanje sa organometalnim katalizatorima
se, takode, sve viSe istraZuje, koristedi se povoljnim
efektima velike koncentracije Hz u natkritiénom COa.

Hidrogenovanje alkena u natkritiénim uslovima sa
organometalnim katalizatorom je moguée i u emulzijama
HaO/natkriticni CO2. Jacobson i saradnici su ispitivali
pomenute reakcije u vodenom, dvofaznom homogenom
sistemu sa rodijum—fosfin kompleksima u prisustvu pov-
rSinski aktivnih materija [26]. Brzine reakcije su znacajno
povecdane u odnosu na konvencionalne dvofazne siste-
me HaxO/organski rastvaraé i HoO/COz, verovatno zbog
veée koncentracijie Hz i veée povriine izmedu faza
(emulzija). Nakon reakcije, emulzija je razbijena smaniji-
vanjem pritiska Cime se olakSava razdvajanje proizvoda i
reciklovanje katalizatora.

Od drugih tipova homogeno katalizovanih reakcija
u natkriténom COz zna¢ajno je pomenuti sintezu tetra-
supstituisanog pirona koji se dobija uvodenjem COz i ci-
klizacijom 3-heksina u prisustvu Ni-kompleksa na 102
°C [27]. Konverzija je manja nego koridéenjem benzena
kao rastvaraga na 120 °C [28].

Takode, homogeno katalizovana izomerizacija hek-
sana u natkritithom COz je pokazala povoljan uticaj vi-
soke koncentracije Hz u CO2. Kao katalizator je kori§éen
AlBr3, a reakcija je bila pet puta selektivnija za izomeriza-
ciju u odnosu na krekovanje [29].

Mogudée je izvrsiti i homogeno katalizovanu oksida-
ciju organskih jedinjenja u natkriti¢nom COz koristedi or-
ganometalni kompleks. Tako su Tumas i saradnici
ispitivali epoksidaciju cikloheksena kiseonikom u natkri-
ti¢nom CO2 sa halogenovanim gvozde porfirinima [30].
Pokazano je da je aktivnost katalizatora veéa u konven-
cionalnim organskim rastvaracima, ali je pra¢ena znacaj-
nom oksidacijom rastvarata. U natkritiénom COz
selektivhost je veé¢a u odnosu na organske rastvarace sa
34% proizvedenog cikloheksen oksida.

ENANTIOSELEKTIVNE REAKCIJE

Potencijalno vazna je primena natkriticnog COsg,
kao inertnog medijuma za hemijske sinteze, kod reakcija
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asimetriénog hidrogenovanja i sinteze hiralnih farmace-
utskih jedinjenja [10, 31].

Jessop i saradnici su ispitivali sintezu (S)-2-metil-
butanske kiseline hidrogenovanjem tiglicne kiseline sa
Ru—kompleksima sa 81 % enantiometrijskim vi§kom [8].
Selektivnost je manja nego u metanolu ali je veéa nego
u heksanu. Pored toga nema stvaranja mravlje kiseline
kao sporednog proizvoda jer se reakcija odvija u odsus-
tvu baze. Na slici 7 prikazana je jednacina sinteze (S)—2-
metilbutanske kiseline.

H‘C— {‘j}: OipH “ Ru katalizator
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Slika 7. Sinteza (S)-2-metilbutanske kiseline u natkriticnom CO2
Figure 7. Synthesis of (S)-2-methylbutane acid in supercritical
CO2

Burk i saradnici su ispitivali enantioselektivno hi-
drogenovanje prohiralnih o—enamida sa katjonskim Rh—
kompleksima [32]. Dobijeni su derivati a—amino kiseline
sa velikom enantioselektivnoséu u natkritiénom COz2 (ve-
¢a od 90%). Za hidrogenovanje B,B-disupstituisanih o—
enamidnih estara enentioelektivnost je znadajno veéa u
natkritiénom COz nego u uobiéajenim rastvaradima (me-
tanol i heksan).

Enantioselektivho hidrogenovanje prohiralnih imi-
na u natkriti¢nom COz sa katjonskim iridijum-kompleksi-
ma kao katalizatorima su ispitivali Leitner i saradnici [33].
Hidrogenovanjem N-(1-feniletiliden)anilina dobijen je
(R)-N—fenil-1—fenietilamin u enentiometrijskom visku od
81% koristedi 0,078 mol.% katalizatora. Enantioselektiv-
nost je povecana modifikacijom Ir-kompleksa sa perflu-
oroalkil grupama na ligandima ili anjonu. Kori§éenje
natkritiénog COz je znadajno smanijilo kolicinu katalizato-
ra u odnosu na konvencionalne rastvarade (kao Sto je
CH2zCl2) i omogucdilo laku separaciju produkta od katali-
zatora.

Wang i Kienzle ispitivali su enantiometrijske sinteze
farmaceutskih jedinjenja u natkritiénim uslovima. 1zmedu
ostalih reakcija ispitivane su i reakcije u natkriticnom
COg, i to asimetri¢no hidrogenovanije i sinteza vitamina
E [34].

Pri hidrogenovanju 2—(4—fluorofenil)-3—-meti-2-bu-
tenske kiseline u cilju dobijanja (S)-2—(4—fluorofenil)-3—
metil-2—-butanske kiseline sa organometalnim Ru-kom-
pleksom i metanolom kao kosolventom analiziran je uti-
caj pritiska na selektivnost reakcije. Promenom pritiska



od 180 na 260 bara selektivnost je poveéana sa 63% na
84%. Ovo je ipak manje od hidrogenacije u ¢istom meta-
nolu, gde je konverzija 99%, a selektivhost 93%. Najve-
rovatnije objasSnjenje za to je loSe rastvaranje
katalizatora i reaktanta u natkriti¢nom CO2z zbog njihove
izrazene polarnosti.

Bolji rezultati dobijeni su kod sinteze B-hidroksies-
tra (intermedijera za lek Xenical) asimetri¢nim hidroge-
novanjem B-ketoestra. Ovde je na temperaturama veéim
od kriti¢nih reaktant u te€énom stanju, $to doprinosi bo-
llem mesanju sa natkriticnim CO2. Sa porastom pritiska
rastu i brzina i selektivnost reakcije, tako da su dobijeni
veoma dobri rezultati (konverzija 99% i selektivnost 98%).
Bez natkritiénog CO2 reakcija je veoma spora i manje
selektivha. Na slici 8 je prikazana Sema reakcije asimetri-
¢nog hidrogenovanja —ketoestra.

RuCIz[(RJ-MEOBIPHEP]

2° 2
RM 0/ R 0“’
S/C=1000-50000, 80°C
80-180 bar, MeOH, 1-20 h

Konverzija 99%, ee 98%
R=alifatski lanac

Slika 8. Asimetricno hidrogenovanje B-ketoestra (sinteza [—hid-
roksiestra)

Figure 8. Asymmetric hydrogenation of (-ketoesters (synthesis
of B—hydroxyesters)

Pri klasi¢noj sintezi vitamina E (D,L-o-tokoferol)
stvaraju se velike koli¢ine otpadnih voda zagadenih kise-
linama i jonima metala. Upotrebom za ovu sintezu nat-
kritichog CO2 ili N2O, mogla bi se znatno smanijiti
produkcija otpadnih materija i stvoriti interesantna alter-
nativa postojeéem procesu. Vitamin E se dobija konden-
zacijom 2,3,6-trimetilhidrohinona (TMHQ) sa fitolima ili
fitilhalidima u prisustvu teénih Luisovih ili Brenstedovih
kiselina. Za ispitivanje u natkriticnim fluidima kondenza-
Cija je realizovana sa izofitolom (IP), a ispitivane su razne
Luisove i Brenstedove kiseline, i dobijeni su odliéni re-
zultati u CO2 i N20O. Sa HN(CF3SOz2)2 ili njegovom soli
srebra, koji se pokazao kao najbolji katalizator, na tem-
peraturi 150 °C i pritisku 160 bar, konverzija je bila 100%, a
prinos 89%. Takode, detaljno je obradena kinetika ovog
procesa [35]. Na slici 9 je prikazana Sema sinteze vita-
mina E.

OH
R HN(CF; S0,}, HO :
* ——a + Bp
OH O I™R
OH

TMHQ P D, L-a -tokoferol

BP = nusprodukti

R= VY\/\]/\/\i,

Slika 9. Sinteza vitamina E (D,L—a—tokoferol)
Figure 9. Synthesis of vitamin E (D,L-o—tocopherol)

HETEROGENO KATALIZOVANE REAKCIJE |
REAKCIJE SA FAZNOM PROMENOM

Natkriti¢ni CO2 moze povoljno da uti¢e na hetero-
gene reakcije tako $to omoguéuje veliku koncentraciju
reaktanata, brz prenos mase i veliku brzinu difuzije u po-
re katalizatora, a time i poboljan kontakt reaktanata sa
aktivnim centrima u porama katalizatora. Takode, sma-
njuje se moguénost odigravanja nezeljenih sporednih
reakcija kao sto su koksovanje i sl., tj. smanjuje se brzi-
na deaktivacije katalizatora.

Naj¢esce su ispitivane heterogene katalitiCke reak-
cije hidrogenovanija i alkilovanja u prisustvu natkritiénog
COo.

Devetta i saradnici [36] su ispitivali kinetiku reakci-
je hidrogenovanja nezasi¢enih ketona strukture Ri—
CH=C=CH-C(=0)-Rz u cilju dobijanja odgovarajuéih
zasi¢enih ketona. U tu svrhu je modifikovan i optimizo-
van Berty reaktor sa internim reciklom. lIspitivanja su
obavljena na pritisku od 20 MPa i temperaturama od 323
do 453 K. Katalizator je bio Pd/Al2Os, a pokazano je da
se se reakcioni sistem sastoji od tri faze: Cvrsti kataliza-
tor, parna i te¢na faza. Rezultati su pokazali povoljan efe-
kat natkritithog COz na prinos. Optimalni uslovi za
reakciju su pri odnosu COg/te¢ni reaktant 1:1, pri Eemu
je konverzija udvostruéena u odnosu na slucaj bez nat-
kritichog rastvaraca. Ovo je u skladu sa rezultatima dobi-
jenim ispitivanjem rastvorljivosti vodonika u te¢noj fazi, u
kojoj se reakcija odigrava, posto je pokazano da je naj-
vecda koncentracija rastvorenog vodonika za navedeni
udeo COz2 u olefinu. Na osnovu eksperimentalnih poda-
taka definisana je jednacina brzine procesa. Prva faza
reakcije je definisana pseudo homogenim modelom i
prvim redom reakcije za oba reaktanta, a druga jednaci-
nom za heterogeni kataliti¢ki proces mehanizmom Eley—
Rideal.

Arai i saradnici [37] su ispitivali selektivnost hidro-
genovanja a,B-nezasi¢enih aldehida u naktriti¢hom CO2
sa nemodifikovanim Pt/Al2O3s katalizatorom u cilju dobi-
janja nezasi¢enih alkohola. Reakcija je mnogo selektivni-
ja nego pri koriSéenju organskih rastvarada, pri ¢emu
selektivhost uglavnom zavisi od pritiska COz (povecava
se do odredene vrednosti sa poveéanjem pritiska CO2),
a konverzija zavisi od pritiska Hz i COa.

Hidrogenovanje kao kontinualan proces u proto-
¢nom reaktoru sa Cvrstim slojem katalizatora ispitivali su
Hitzler i Poliakoff [12]. Pokazano je da se mnoga jedinje-
nja mogu uspesno hidrogenovati u natkritiénom COa.
Na primer, konverzija ve¢a od 95% je definisana pri hi-
drogenovanju cikloheksena u cikloheksan na: pritisku
120-140 bar, temperaturi iznad 40 °C, odnosu Ha/ciklo-
heksen 2, u prisustvu heterogenog katalizatora (5%
Pd/DELOXAN, Degussa).

Subramaniam i saradnici [38] su, takode, ispitivali
hidrogenovanje cikloheksena u cikloheksan na 343 K i
pod pritiskom 13,6 MPa. Reakcija je realizovana u proto¢-
nom reaktoru sa slojem ¢évrstog katalizatora na bazi Pd.



Korigéena je ekvimolarna sarza cikloheksena i vodonika
u 90% COg, pri prostornoj brzini olefina od 20 h
Utvrdena je 100%—na selektivnost cikloheksana uz proi-
zvodnost od oko 16 kg/kg kat./h. Primeéen je i negati-
van uticaj organskih peroksida u Sarzi (pri udelu od oko
180 ppm) na aktivnost katalizatora (2% gubitka konverzi-
je na &as). Organski peroksidi, to je ve¢ ranije ustanov-
lieno, mogu da ubrzaju formiranje olefinskih oligomera
koji se ¢vrsto adsorbuju na povrsini katalizatora i prou-
zrokuju njegovo smanjenje aktivnosti. Nakon izvrSenog
predtretmana reakcione smese sa aluminom i smanjenja
sadrzaja peroksida na 6 ppm aktivnost katalizatora je os-
tala stabilna tokom eksperimenata.

Prvo komercijalno postrojenje za kontinualno kata-
liticko hidrogenovanje organskih jedinjenja, kapaciteta
1000 kg/dan bice izgradeno u Consett-u u Engleskoj,
od strane svedske firme Chematur za potrebe engleske
firme Thomas Swan [39].

Posebno interesantno polje istraZivanja su i ispiti-
vanja reakcije sinteze N,N-dimetilformamida iz CO2, Hz i
dimetilamina, koja je pomenuta u prethodnom poglavlju,
sa organometalnim katalizatorom unetim u sol-gel po-
dlogu. Ovim je postignuto da se reakcija izvodi sa hete-
rogenim katalizatorom, zadrzavajuéi sve prednosti ho-
mogene organometalne katalize uz pojednostavljenu se-
paraciju proizvoda i katalizatora. Sol-gel katalizator je
bio pripremlien od organometalnog kompleksa
RUCI2(PPh2(CHz2)2Si(OEt)3)s i Si(OEt)s4 u odnosu 1:50
[40].

Rutenijum kompleks sa fosfin ligandima se vezuje
u amorfnu silika matricu nastalu nakon hemijskog vezi-
vanja silicijuma etarskim vezama. Ovakav hibridni gel
ima precnik pora manji od 4 nm i, pored 100%-ne selek-
tivnosti, pokazuje i izuzetnu katalitiCku aktivhost za sinte-
zu dimetilformamida [41].

Alkilovanje u natkrititnom uglien dioksidu sa
Svrstim katalizatorom pruza moguénost da se izbegnu
mnogi operativni problemi povezani sa njenom industrij-
skom primenom. Osnovni problemi u vezi alkilovanija su:

— izvodenje procesa na niskim temperaturama i u
duzem periodu radi obezbedenja selektivnosti reakcije;

— korig¢enje konvencionalnih teénih ili Luisovih ki-
selina (H2804, HF, AICIs) sto uzrokuje mnoge troSkove
vezane za opremu i rizik po zivotnu sredinu;

— nakon reakcije je potrebno razdvojiti katalizator i
rastvarag iz reakcione smese

Natkriti¢ni ugljen dioksid uti¢e povoljno na reakcije
alkilovanja na ¢vrstom katalizatoru u smislu da se:

— ostvaruje povoljna selektivnost;

— proizvodi se lako izdvajaju iz reakcione smese
zbog upotrebe heterogenog katalizatora i izdvajanja
COz2 jednostavnim smanjenjem pritiska;

— izbegava se upotreba jakih kiselina, pri éemu se
CO2 moze lako ponovo koristiti u procesu;

— smanjuje se stvaranje koksa na povrsini kataliza-
tora i drugih sporednih proizvoda.

Alkilovanje C4 olefina izobutanom je reakcija koja
se u industrijskim razmerama koristi u rafinerijama nafte
za dobijanje alkilata, visokovredne komponente motor-
nih benzina, pri E¢emu se kao katalizator koristi koncen-
trovana HeSO4 ili HF. Zamena ovih kiselina &vrstim
kiselim katalizatorom dovela bi do znatnih usteda i je-
dostavnijeg izvodenja procesa.

Clark i Subramanian su ispitivali alkilovanje 1-bu-
tena izobutanom koriste¢i mikroporozni zeolitski (H-
USY) i mezoporozni (sulfidovani Zr) Cvrsti katalizator
[42]. Pri prostornoj brzini od 0,25 g 1-butena/g kat./h i
odnosu CO»/izobutan/olefin od 86:8:1,5, na 50 °C i 155
bar dobijeno je oko 5% alkilata (smese trimetilpentana i
dimetilheksana), a konverzija butena je bila oko 20%. Za
iste reakcione uslove bez natkriti¢nog CO2 primeceno je
kontinualno smanjenje proizvodnje alkilata. Ovo po-
tvrduje da natkritiéni CO2 uspesno spredava nezeljene
reakcije koksovanja i druge sporedne reakcije, Sto se,
takode, vidi iz mnogo ujednacenijeg sastava alkilata do-
bijenog u natkritichom COz i mnogo manjeg gubitka
specificne povrsine i zapremine pora katalizatora (manje
od 25% prema 90% bez natkriticnog COs).

Grupa istrazivaCa sa Univerziteta u Notingemu (Po-
liakoff i saradnici) je ispitivala moguénost izvodenja Fri-
edel-Crafts alkilovanja u natkriténom COz na C&vrstim
katalizatorima u cilju izbegavanja ili smanjenja gore po-
menutih operativnih problema [43]. Postignute su odli-
¢ne selektivhosti procesa alkilovanja, do 100%, uz
zadovoljavajuce konverzije, oko 50% [44].

Reakcija heterogeno katalizovane karbonacije or-
ganskih jedinjenja, gde je COz2 i reaktant i reakcioni me-
dijum, je, takode, moguéa u natkriticnom CO2. Moulo-
ungui i saradnici su sintetizovali glicerol karbonat direk-
tnom reakcijom COz i glicerola koristedi zeolite i jonoi-
zmenjivatke smole kao katalizatore [45].

Parcijalnu oksidaciju propana, u cilju dobijanja od-
govarajuéih oksigenata, sa heterogenim katalizatorom u
natkritiénom COz ispitivali su Kerler i Martin [46]. Kao ka-
talizator su upotrebljeni razni metalni oksidi na nosacu.
Sa 2,4 te2.% Co304-SiO2 ha 300 °C dobijeno je 59%
ukupnih oksigenata (siréetna kiselina, aceton, acetalde-
hid, metanol), pri konverziji propana od 21%.

Reakcije pracene promenom faza

Heterogeno katalizovanu reakciju praéenu prome-
nom faza u prisustvu natkriti¢nog CO2 sa kosolventom
su analizirali Dillow i saradnici na primeru nukleofilnog
pomeranja na benzilhloridu [47]. Kao katalizator je kori-
Séen tetraheptil-amonijum.bromid, a kao kosolvent ace-
ton. Mehanizam reakcije je sli¢an kao u obi¢nim
rastvaraCima i ukljuCuje prelaz reagujuéeg anjona sa
Cvrste u natkriti¢énu fazu pri ¢emu kosolvent povecava
rastvorljivost katalizator/anjon kompleksa u natkritiéhom
COo.

REAKCIJE CIKLOADICIJE (DIELS-ALDER)

Diels—-Alder reakcija je Cesto izu¢avana u poslednje
dve decenije u cilju analize uticaja prisustva natkritichog
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Slika 10. Diels—Alder cikloadicija ciklopentadiena metakrilatom
Figure 10. Diels-Alder cycloaddition of cyclopentadiene with
methacrylate

fluida (COz2). Tokom ove bimolekulske reakcije cikloadi-
cije, koja se izvodi u jednom stupnju preko pseudo-aro-
matskog prelaznog stanja, sintetizuju se molekuli sa
Sesto¢lanom prstenastom strukturom. Prvu Diels—Alder
cikloadiciju ciklopentadiena metilakrilatom u natkriti-
¢nom CO2 pod blagim reakcionim uslovima (slika 10)
izveo je Hayatt, pri &emu je dobijena smesa egzo i endo
norbornenkarboksilata u visokom prinosu [48].

Paulitis i Aleksander su ispitivali cikloadiciju anhi-
drida maleinske kiseline i izoprena (2-metil-1,3-butadi-
ena) [49]. Dobien je anhidrid metilcikloheksen
dikarboksi kiseline i utvrden je porast brzine reakcije sa
porastom pritiska, $to je objasnjeno velikom negativhom
aktivacionom zapreminom u blizini kritichog pritiska.

Reakciju ciklopentadiena i metilakrilata su ispitivali
Kim i Johnston i uodili vezu izmedu odnosa endo/egzo
prelaznog stanja i pritiska natkriticnog CO2z [50]. Selek-
tivnost se malo menjala sa pritiskom, verovatno zbog to-
ga sto su se eksperimenti odvijali u homogenoj te¢noj
fazi, umesto u natkriticnom COs2.

Ikusima i saradnici su ispitivali reakciju izoprena i
metil-akrilata (slika 11) katalizovanu sa AICI3 [51]. Usta-
novljeno je da je blizu kritiéne tacke najvedi odnos pse-
udo—-meta/pseudo—para izomera, dok se na atmos-
ferskom pritisku dobija najviSe pseudo—para izomera.
Ovo je objasnjeno grupisanjem molekula natkritichog
CO2 oko molekula reaktanata i spreCavanjem reorijenta-
Cije reaktanata u sterno stabilniju para—konformaciju.
Ovu reakciju su ispitivali i Lin i Agkerman u uslovima koji
su obezbedivali potpuno natkritini rezim reakcije [52].
Utrdeno je da konstanta brzine opada sa porastom pri-
tiska i da selektivnost ne zavisi od promene pritiska. Ra-
di poredenja, reakcija je izvedena i u dvofaznom (te¢na i
natkritiCna faza) rezimu i utvrdeno je da je u natkritiéhom
rezimu brzina reakcije najveca.

Reakciju antracena i 4—fenil-1,2,4—-triazolin-3,5—di-
oha na 40°C i 75-216 bar ispitivali su Thompson i sara-
dnici [53]. Nadeno je da konstanta brzine reakcije raste
sa opadanjem pritiska i najveca je u blizini kriti¢nog pri-
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Slika 11. Diels—Alder reakcija izoprena i metil-akrilata
Figure 11. Diels-Alder reaction of isoprene and methylacrylate

tiska (5-7 puta veéa nego na pritisku veéem od 120
bar). Ovakvo ponasanje je objasnjeno velikim negativ-
nim vrednostima parcijalnih molskih zapremina reakta-
nata i prelaznog stanja.

Weinstein i saradnici su ispitivali efekte pritiska na
brzinu Diels-Alder reakcije u natkriti€nom COz koristedi
kao katalizator amorfni oblik SiO2 [54]. Ispitivana je reak-
cija vinil-ketona i 1,3—pentadiena na 80 °C. Utvrdeno je
da selektivnost ne zavisi od pritiska, ali da sa porastom
pritiska prinos opada. Adsorpcione izoterme su pokaza-
le da sa porastom pritiska opada koli¢ina reaktanata ad-
sorbovana na katalizatoru, sto je i najverovatniji uzrok za
smanijenje prinosa.

REAKCIJE KOJE UKLJUCUJU SLOBODNE
RADIKALE

McHugh i saradnici su prvi objavili rezultate oksi-
dacije kumena koja je jedan od primera lancane reakcije
slobodnih radikala u natkriticnom COz [55].

Dimerizaciju izoforona i dimerizaciju benzil radikala
su ispitivali Johnston i saradnici i utvrdili da u natkriti-
¢nom COz2 nema efekta kaveza za rekombinaciju sa slo-
bodnim radikalima [56, 57].

Tanko i Blackert su ispitivali brominaciju alkil grupe
alkilaromata (toluen i etilbenzen) [58]. Pokazano je da je
selektivhost reakcije u natkritiénom COz skoro identi¢na
kao u konvencionalnim rastvaracima (npr. CCly), $to do-
kazuje da je slobodni radikal Br* glavni nosilac lanc¢ane
reakcije. Takode, selektivnost se praktiéno ne menja sa
promenom pritiska. Osim ove reakcije, u istom radu ispi-
tana je i moguénost izvodenja Ziegler sinteze alil ili ben-
zil bromida sa N-bromsucinimidom (NBS) i 2, 2-azobis
(izobutirnitri)—om (AIBN) kao inicijatorom lanane reak-
cije. Pokazano je da se sa natkritiénim CO2 dobijaju sko-
ro isti rezultati kao i sa CCls kao rastvaraem. Pri tome
uloga NBS je da se proizvede Brz u niskoj stabilnoj kon-
centraciji iz HBr, koji je sporedni proizvod reakcije. Pored
toga, zbog nerastvorljivosti NBS u natkritiénom COsg, re-
akcija je heterogena.

Reakcije oksidacije, koje se mogu svrstati u reakci-
je slobodnih radikala, dosta su retko ispitivane u natkriti-
énom CO2. Agkerman i saradnici su ispitivali katalitiCku
oksidaciju toluena i tetralina u natkritiénom COz2 [59].

Kruse i Schmieder su ispitivali moguénost oksida-
cije nekih organskih jedinjenja u natkritic(hom CO2 kako
bi pokazali primenljivost ove reakcije u procesima uni-
Stavanja otpadnih materija [60]. Za metanol, etanol i to-
luen pokazano je da oksidacija u natkritiénom COz ima
istu visoku konverziju kao oksidacija u natkriti¢énoj vodi.
Osim toga, temperatura paljenja smese (temperatura na
kojoj je koncentracija slobodnih radikala dovoljna za sa-
moubrzanje reakcije) manja je u natkriti¢nom CO2 nego
u natkritiénoj vodi (435 °C u odnosu na 445 °C za oksi-
daciju metanola). PredloZena je i principijelna Sema kori-
Séenja natkritiénog CO2 za unistavanje otpadnih materija
kombinacijom ekstrakcije i oksidacije (slika 12).
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Slika 12. Principijelna sema integrisanog procesa ekstrakcije i
oksidacije sa natkriticnim CO2

Figure 12. Scheme of integrated proceses of extraction and oxi-
dation with supercritical CO2

SINTEZA | EKSTRAKCIJA METALNIH HELATA

Natkriti¢ni uglien dioksid ne rastvara jone metala,
medutim, oni mogu biti veoma rastvorljivi ako su metali
povezani sa organskim ligandima u metalne helate [10].
Ovaj fenomen se moze iskoristiti za ekstrakciju metalnih
jona iz raznih materijala tako $to se, zajedno sa natkriti-
énim ekstrakcionim fluidom, na materijal deluje i sred-
stvom za heliranje, pri &emu dolazi do istovremene
sinteze helata i ekstrakcije (in—situ heliranje i ekstrakcija).

Ovaj proces je prvi put korigéen za ekstrakciju ba-
kra iz &vrstih materijala, tako Sto je za ekstrakciju upotre-
blien natkriti¢éni CO2 sa sredstvom za heliranje, fluoro-
vanim ditiokarbamatom (bis(trifluoroetil)ditiokarbamat)
[61].

Brojna sredstva za heliranje su u skorije vreme bila
ispitana u natkritiénom COz, kao §to su ditiokarbamati,
beta—diketoni, organofosforna i makrocikli¢na jedinjenja,
[62].

Ovakvi sistemi za heliranje i ekstrakciju u natkriti-
énom COz mogu se uspesno upotrebljavati za uklanja-
nje otrovnih metala, kao i za obradu metala i proizvodnju
raznih materijala. Od posebnog interesa je sposobnost
natkritiénog CO2 da ekstrahuje uranijum jone iz rastvora
azotne kiseline u prisustvu tributil fosfata (TBP) [63]. Efi-
kasnost ekstrakcije natkritichog CO2 je uporediva sa
uobicajenim sredstvom za ekstrakciju uranijuma. Druga
istrazivanja su pokazala da je mogucée rastvoriti UO3
kristale u natkritiénom COz koji sadrzi fluorovani beta—di-
keton, HTTA (4,4,4-trifluoro—1—(2—thienil)-1,3-butandi-
on) prema jednacini [ UOs + 2HTTA = UOz(TTA)2 +
H20 ]. Reakcija heliranja je veoma brza u prisustvu TBP
[10]. Na slici 13 je prikazana struktura HTTA. Ovim se
otvaraju moguénosti da se skoro u potpunosti eliminise
upotreba kiselina i drugih agenasa za rastvaranje jedi-
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Slika 13. Strukturna formula HTTA
Figure 13. HTTA structural formula

njenja urana i znacajno smaniji stvaranje otpadnih mate-
rija u nuklearnoj industriji.

SINTEZA NANOCESTICA | NANOKOMPOZITNIH
MATERIJALA

Veoma fini slojevi debljine manje od 1 mm ili pra-
hovi, sastavljeni od Cestica metalnih oksida nanometar-
ske veli¢ine, mogu se dobiti reakcijom raznih jedinjenja
metala u natkritiénom COz i naglim smanjenjem pritiska
COo.

Sferne nanodestice TiO2 su dobijene reakcijom ti-
tan alkoksida i vode u prisustvu anjonske povrsinski ak-
tivne materije [64]. PovrsSinski aktivna materija je
potrebna da stabilizuje vodenu disperziju u natkritiéhom
COo.

Alkoksidi metala mogu biti dekomponovani na
povrsini nekog supstrata u cilju formiranja tankog, ho-
mogenog, filma anatas TiO2. Veoma fini (manje od 1
pum) i adherentni slojevi anatas TiO2 dobijeni su brzom
dekompozicijom Ti(Oi—Pr) u smesi natkriticnog i—propa-
nola i COz [65].

Prah nanodestica MgO je dobijen termi¢kom ra-
zgradnjom Mg helata ili acetata na oko 200 °C u natkriti-
énom COqz [66]. Takode, razgradnjom alkoksi—hidroksi
derivata dobijaju se Cestice manje od 100 nm.

Hunt i saradnici su sintetizovali kristale bakra mi-
kronske veli¢ine redukcijom bakar—heksafluoroacetilace-
tona (Cu(HFA)2) sa Hz u natkritiénom COz, $to moze biti
efikasan proces za dobijanje tankih filmova metala i uni-
formnih nanodestica [67].

Wai i saradnici su sintetizovali nanocestice metal-
nog srebra (5-15 nm) i pomocéu povrsinski aktivnih ma-
terija sa fluorovanim grupama stabilizovali ih wu
transparentnoj mikroemulziji vode i natkriticnog CO2
[68].

Fine Cestice farmaceutskih materijala je, takode,
moguée dobiti kori§éenjem natkritiénog CO2 i gas—anti-
solvent procesa (GAS).

Tako se kori§éenjem ove tehnike moZe proces do-
bijanja Cu-Indo znatno pojednostaviti. Cu-Indo je neste-
roidni antiflamatorni (antiupalni) lek sli¢an aspirinu, Koji
nije ulcerogen i ne iritira Zeludac. Ovaj lek se uobicajeno
dobija reakcijom Cu-acetata sa indometacinom u organ-
skom rastvaraéu DMF sa etanolom kao antisolventom.
Sa natkritiénim COz kao antisolventom dobija se vedi
prinos, skracuje se vreme procesa zato $to je potreban
samo jedan stepen filtracije rastvarada, a recikliranje
CO2 je mnogo jednostavnije nego u sluéaju kori¢enja
etanola [69].

Natkriti¢ni CO2 se moze upotrebiti i za sintezu ra-
znih helatnih kompleksa metala i njihovu impregnaciju u
porozne materijale, u prvom redu polimere, u cilju dobi-
janja tzv. nanokompozitnih materijala. Sinteza nanokom-
pozitnih materijala se, u principu, izvodi u dva stepena
[70]:



1. difuzija organometalnog jedinjenja iz rastvora
natkriticnog CO2 u matricu polimera;

2. redukcija metala koja moze da se postigne ter-
micki, hemijski ili zraéenjem.

Na ovaj nadin postizu se dva efekta:

a) svojstva polimera se menjaju;

b) metalne nanocestice dobijaju nova svojstva.

Tako su Howdle, Cooper i saradnici ispitivali impre-
gnaciju polietilena kompleksom mangana, cimantrenom
(Cp Mn (CO)3, slika 14) [71, 72].
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Slika 14. Mn karbonil kompleks
Figure 14. Min carbonyl complex

Darr i saradnici su dobili kontinualni film srebra na
poliamidnoj povrsini impregnacijom sa Ag—ciklooktadien
acetilacetonatom [73].

Impregnacijom sa Pt i Pd organometalnim jedinje-
njima dobijene su nanocestice metala rasporedene u
porama raznih polimera i klasi¢nih nosada katalizatora
po ugledu na heterogene katalizatore [74]. Organome-
talni prekursor se nakon impregnacije na nosacu (za po-
li(4—metil-1-penten uslovi su 80 °C, 155 bar i 4 h)
podvrgava redukciji preko autokataliticke hidrogenolize
(slika 15) ili termolize (na 230 °C), tako da se dobija sa-
drzaj platine od 1,8 do 2,0 m/m % i nanocestice precni-
ka 10-100 nm.

A GHy  3H,
Pt PYo)
§° eHy

Pt prekursor

Slika 15. Sema reakcije autokataliticke hidrogenolize Pt prekur-
sora

Figure 15. Reaction scheme of the autocatalytic hydrogenolysis
of the Pt precursor

Said-Galiyev i saradnici su ispitivali sintezu i im-
pregnaciju helatnin kompleksa gvozda i bakra (diimina-
ta) na filmu polimera (poliakrilata—PAR). Redukcija metala
je izvrSena termicki, a dobijene Cestice su veli¢ina od 10
do 60 nm, sli¢no kao kod heterogenih katalizatora [75].

Po sli¢om principu mogu se dobiti funkcionalizova-
ni mikroporozni materijali. Tako se pomodu natkritichog
CO2 moze izvrsiti silanacija B-zeolita deponovanjem
merkatopropil silana u mikropore zeolita [76]. Nakon de-

ponovanija, tiolska grupa se oksiduje do sulfonske kiseli-
ne stvarajuci aktivne funkcionalne centre u mikroporo-
znoj strukturi. Natkriticni CO2 obezbeduje pojacanu
difuzivnost molekula nosilaca funkcionalnih grupa i
ubrzava reakciju njihovog aktiviranja.

BIOKATALIZOVANE REAKCIJE

Upotreba natkritichog CO2 kao medijuma za izvo-
denje enzimski katalizovanih reakcije je izu¢avana ve-
oma mnogo u poslednje vreme. Tu treba pomenuti
reakcije katalizovane alkalnom fosfatazom [77], polifenol
oksidazom [78] i reakcije esterifikacije, interesterifikacije
i transesterifikacije, katalizovane lipazama [79-83].

Oshovna prednost natkriticnog fluida u odnosu na
teéne rastvarade kod biokatalizovanih reakcija je da se
zbog velike difuzivnosti, malog viskoziteta i malog pov-
rSinskog napona moze znatno ubrzati prenos mase.
Natkriti¢ni COz ima temperaturu koja pogoduje vedini bi-
okatalizovanih reakcija i veliki broj enzima pokazuje sta-
bilnost u natkritiéhom COs.

Prednosti biokatalizovanih reakcija u natkriticnom
fluidu u odnosu na konvencionalne, vodene, sisteme
mogu se sumirati u slede¢em:

— hidrofobna priroda natkriti¢nih fluida favorizuje
rastvaranje organskih reaktanata i proizvoda;

— ne postoji mikrobsko zagadenje jer se mikroor-
ganizmi ne razmnoZzavaju U hevodenim sredinama;

— usled niske aktivnosti vode, razdvaja se hidroliti¢-
ka termodinamic¢ka ravnoteza od sinteze;

— kritiéne vrednosti pritiska i temperature za veéinu
jedinjenja su 35-50°C i ispod 20 MPa, a pod ovim uslo-
vima su enzimi stabilni i to za duzi vremenski period. An-
hidrovani enzimi su pokazali ve¢u termi¢ku stabilnost u
natkritiénim fluidima nego u vodenim sredinama (za
temperature iznad 100°C). Sa druge strane, aktivnost
enzima u vodenim rastvorima ostaje nepromenjena za
pritiske ispod 100 MPa;

— enzimi se ne rastvaraju u natkritiénim fluidima pa
se samim tim lakSe uklanjaju posle reakcije, tj. ne mora-
ju se koristiti polimeri za njihovo izdvajanje;

— gasoviti reaktanti kao sto su kiseonik i vodonik
su mesljivi sa natkriticnim fluidima i favorizuju reakcije sa
gasovitim substratima;

— lako izdvajanje proizvoda separacije postepenim
smanjenjem pritiska.

Osim gore pomenutog, moguce je veoma fino po-
deSavanje polarnosti reakcionog medijuma jednostav-
nom promenom pritiska $to moze veoma povoljno da
utie na selektivnost reakcije.

U daljem tekstu bic¢e prikazane neke od najznacaj-
nijih lipazno katalizovanih reakcija, ispitivanih u posle-
dnjoj deceniji.

Aaltonen i Rantakyla su ispitivali lipazno katalizova-
nu rezoluciju racemskog ibuprofena enantioselektivnom
transesterifikacijom u natkriticnom COz [84]. Konverzija
je bila 25%, a enantiometrijski prinos veéi od 90 %. Ovim



je pokazano da lipaze u natkritiénom CO2 mogu da kon-
trolisu stereoselektivnost reakcija sinteze bioloski aktiv-
nih hiralnih jedinjenja.

Esterifikaciju oleinske kiseline sa oleil alkoholom
ispitivali su Knez i saradnici koriste¢i komercijalnu imobi-
lisanu lipazu (Lipozyme'M) [85]. Pokazano je da su brzi-
ne reakcije vede u natkritithom COz nego sa ugljo-
vodoniénim gasovima (propan, butan). Primeéeno je da
se sa dodatkom male koli¢ine vode uvecava konverzija.

Hidrolizu kanola ulja u kontinualnom protoénom
reaktoru sa imobilisanom lipazom (Lipozyme'M) ispitivali
su Rezaeia i Temellia [86]. Menjanjem procesnih para-
metara (pritisak, temperatura i protok COs2) konverzija
ulja je uspesno kontrolisana. Na veéem pritisku i tempe-
raturi (38 MPa i 55 °C) primeéeno je smanjenje konverzi-
je posle 24 h, sto ukazuje na gubitak enzimske aktiv-
nosti.

Kinetiku alkoholize palminog ulja etanolom u nat-
kritichom COz2 (uticaj operativnih parametara na konver-
ziju, kinetiku i podetnu brzinu reakcije) ispitivali su J.V.
Oliveira i D. Oliveira [87]. Kao katalizatori su kori§éene
dve komercijalne lipaze, Lipozyme"vI i Novozyme 435.
Pokazano je da razli¢iti enzimi mogu da pokazu razli¢ito
ponasanje pod istim uslovima (nhajveéu konverziju je po-
kazao Novozyme 435) i da razli¢iti parametri (pritisak,
temperatura i odnos ulje/alkohol) mogu razlicito da uti¢u
na brzinu procesa, te je stoga neophodno optimizovati
sistem. Predlozen je kineti¢ki model, koji se veoma do-
bro slaze sa eksperimentalnim podacima, a utvrdeno je
da pocetne brzine reakcije zavise po kvadratnoj jednaci-
ni od koncentracije etanola i opadaju eksponencijalno
sa porastom pritiska. Potencijalni znacaj ove reakcije lezi
u éinjenici da je potrosnja natkriticnog rastvara¢a mnogo
manja nego kada se koristi konvencionalni rastvaraé (2
ml CO2/g ulja u odnosu na 40 cm® n-heksana/g ulja),
Sto bi moglo da znadi i veliku ustedu u komercijalnim ra-
zZmerama.

Al-Duri i saradnici su ispitivali novi materijal za
imobilizaciju lipaze, Accurel EP100 (polipropilenske hi-
drofobne granule), i uporedivali aktivnost i operativhu
stabilnost novog biokatalizatora sa komercijalnim bioka-
talizatorom, Lipozyme IM60 [88]. Utvrdeno je da tempe-
ratura ima pozitivan efekat na aktivhost i negativan na
stabilnost, dok pritisak nije pokazivao nikakav efekat.
Ukupno gledano, nova vrsta nosaca je pokazala zado-
voljavajuée performanse.

REAKCIJE POLIMERIZACIJE

Industrijsko izvodenje reakcija polimerizacije i pro-
cesa obrade polimera sa konvencionalnim rastvaracima
ima ogromne razmere u svetu, i stoga se kao nuspro-
dukti ovih procesa javljaju i velike koli¢ine otpadnih or-
ganskih rastvarada koji se moraju tretirati na odgova-
rajuéi nacin. Upravo zato je, u poslednje vreme, upotre-
ba natkritiénog CO2 kao alternativnog rastvaraca za po-
menute procese, ¢&ijim koriSéenjem bi se mogli izbeéi

problemi oko zastite Zivotne sredine, privukla veoma
mnogo paznje. Brojni pregledni radovi koji opisuju ra-
zvoj ovih istraZivanja upravo potvrduju gore navedeno
[6, 89-93].

Rastvorljivost vedine polimernih materijala u natkri-
tiénom COz je veoma mala, a jedini polimeri koji su po-
kazali dobru rastvorljivost su neki amorfni fluoropolimeri
i silikoni. Ovo je uslovilo da se pri izvodenju reakcija poli-
merizacije u natkritiéhom COz mogu upotrebljavati razne
tehnike, u zavisnosti od interakcije reaktanata, polimera i
rastvaraca. Zbog svoje relativne hemijske inertnosti, u
natkritiénom COz je mogudée izvoditi reakcije polimeriza-
cije razli¢itim mehanizmima, kao sto su: lanCane reakcije
slobodnih radikala, oksidativno kuplovanije, kataliza sa
prelaznim metalima, kondenzaciona polimerizacija. Ta-
kode, postoje primeri polimerizacije pomodu jonizaci-
onog zradenja, termi¢kog otvaranja prstena i enzimski
katalizovane polimerizacije. Generalno se moze zakljuci-
ti da je, osim kod reakcija dobijanja polikarbonata, gde
je COz namerno kopolimerizovan, natkritichi COz nere-
aktivan za reakcije polimerizacije.

U daljem opisu reakcija polimerizacije biée prika-
zane neke od najznacajnijih reakcija, ispitivanih proteklin
godina, a koristi¢e se klasifikacija koju je koristio Cooper
u svom preglednom radu [6]. Kod ove klasifikacije je po-
dela reakcija polimerizacije izvrSena prema primeéenom
faznom ponasanju reakcionog sistema, upravo da bi se
naznacila vaznost gore pomenute interakcije faza: reak-
tanata—monomera, polimera i rastvaraca. Tako je izvrSe-
na podela na homogenu polimerizaciju, taloznu polime-
rizaciju, disperzionu polimerizaciju, emulzionu i suspen-
zionu polimerizaciju, sintezu poroznih polimera, konden-
zacionu polimerizaciju i formiranje polimernih smesa.

Homogena polimerizacija

Jedini polimeri koji se dobro rastvaraju u natkriti-
énom COz su, kao sto je veé napomenuto, neki amorfni
fluoropolimeri i silikoni. Sa druge strane, jedini konvenci-
onalni rastvaraéi za polimerizaciju amorfnih fluoropoli-
mera su hlorofluorovani ugljovodonici.

Svojstvo dobrog rastvaranja ovih polimera u natkri-
ti¢nom COz je iskori§éeno za njihovu homogenu polime-
rizaciju, a prva ispitivanja ovih reakcija su izveli
DeSimone i saradnici sa Univerziteta Severne Karoline,
SAD. Tako je ispitivana polimerizacija 1H, 1H.perfluoro-
oktilmetil akrilata (FOA) (slika 16), termicCki inicirana slo-

HQ(;:(I:H -+ CHg -'('3H +
V‘J:G AIBN, 55.4°C C. €O, ’1-3:0
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CHa{CFalgCR; CH2(CFa)pCFy
FOA poli(FOA)

Slika 16. Homogena polimerizacija FOA u natkriticnom CO2
Figure 16. Homogeneous polymerization of FOA in supercritical
CO2



bodnim radikalima. Kao inicijator je kori§éen 2.2’-azo-
bis(izobutironitril) (AIBN) [94]. Utvrdeno je da je razlaga-
nje AIBN 2,5 puta manje nego kada se koristi benzen
kao rastvara¢, ali da je efikasnost stvaranja radikala
mnogo veéa nego sa benzenom, §to je objasnjeno ma-
lim viskozitetom natkritiénog COs2, koji omogucava laku
difuziju slobodnih radikala.

Pored fluorovanih akrilata, treba pomenuti i druge
fluorovane monomere koji su uspesno polimerizovani
homogenom polimerizacijom, kao $to su fluorovani me-
takrilati [95-97] i fluoroalkil stireni [98].

Telomeri 1,1-difluoroetilena su, takode, polimerizo-
vani homogenom polimerizacijom po mehanizmu slobo-
dnih radikala [99].

Pod odredenim uslovima moguée je homogeno
polimerizovati i nefluorovane monomere. Tako su Beuer-
mann i saradnici polimerizovali stiren po mehanizmu slo-
bodnih radikala u homogenoj fazi [100]. Uslovi su bili
stroZiji od uobiajenih (80 °C i 200-1500 bar), a koridée-
no je i sredstvo za prenos lanCane reakcije, CBrs. Homo-
geni uslovi su postignuti usled kombinacije efekata
visokog pritiska, relativno male molske mase proizvoda i
manje konverzije monomera (7,1-36,2%).

Homogena katjonska polimerizacija je kori§¢ena
za polimerizaciju fluorovanih vinil i cikli¢nih etara, uz
upotrebu inicijatora na bazi Luisovih kiselina (C2HsAICI2
ili BFs) [101]. Dobijeni su fluorovani polimeri sa zadovo-
ljavajuéim prinosom i sa molskim masama sli¢nim kao
pri korigéenju konvencionalnih rastvaraca (Freon-113).

Talozna polimerizacija

Veliki broj polimera je dobijen taloznom polimeriza-
cijom u natkritiénom COz, a uobi¢ajeni mehanizmi su bili
rast polimernog lanca preko slobodnih radikala i katjo-
na. Pored ovih mehanizama u poslednje vreme ispitivani
su i mehanizmi katalize sa prelaznim metalima. Jedna
od bitnih prednosti talozne polimerizacije u natkriticnom
CO:z2 je da gotovi proizvodi mogu biti dobijeni direktno u
reaktoru, nakon smanjenja pritiska, u vidu suvog praha
koji je potpuno osloboden bilo kakvog rastvaraca.

Prvi primeri taloZne polimerizacije u natkriticnom
CO2 prema mehanizmu slobodnih radikala odnosili su
se na polimerizaciju vinil monomera [6], a kasnije su De-
Simone i drugi nauénici ispitivali polimerizaciju akrilne ki-
seline, pri éemu su, uprkos taloZenju polimera, uspeli da
dobiju poli(akrilnu kiselinu) velike molske mase (oko
150.10° g/mol) [102-104]. Pokazano je, takode, da se
pri ovoj reakciji moze kontrolisati molska masa proizvo-
da koristeci etanetiol kao sredstvo za prenos lanca.

Mehanizam slobodnih radikala je iskori§éen i za ta-
loZznu polimerizaciju stirena [100], metil-matakrilata
[105] i fluoromonomera. Homopolimerizacijom u hibri-
dnom COsz/voda sistemu [106] i kopolimerizacijom u
CO2 [107] tetrafluoroetilena (TFE) sa heksafluoroprope-
nom i perfluoro(propil vinil etrom), na ovaj nacin su dobi-

jeni fluoropolimeri koji se istaloze odmah nakon for-
miranja.

Charpentier i saradnici su ispitivali taloZznu polime-
rizaciju viniliden-fluorida (VF2) mehanizmom slobodnih
radikala, pri ¢emu je kao inicijator kori§éen dietil-perok-
sidikarbonat [108]. Definisana je kinetika ove reakcije i
nadeno je da je red reakcije u odnosu na inicijator 0,5 a
u odnosu na monomer 1,0. Takode, utvrdeno je da mo-
del homogene polimerizacije dosta dobro opisuje kineti-
ku ove reakcije, kao i da postoji efekat inhibicije, vero-
vatno povezan sa koncentracijom monomera.

Taloznom polimerizacijom mehanizmom slobodnih
radikala moguce je dobiti i visoko umrezene polimere i
kopolimere sa reaktivhim i povrsinski aktivnim funkci-
onalnim grupama, $to su pokazali Cooper i saradnici
[109, 110] na primeru divinil-benzena (DVB), uz korigée-
hje sredstva za umreZavanje i inicijatora AIBN (65 °C,
310 bar, 12 h). Ovi polimeri su dobijeni u obliku unifor-
mnih mikrosfera (i u odsustvu povrsinski aktivnih materi-
ja), ali su i pod optimalnim uslovima, pokazivali tenden-
ciju aglomeracije i uvecanja distribucije veli¢ine. Zbog
ovoga je, u cilju dobijanja uniformnih &estica, bilo neop-
hodno da se koriste fluorovani stabilizatori, $to je opisa-
no u sledeéem delu ovog preglednog rada.

Dosta istrazivanja je posveéeno taloznoj polimeri-
zaciji u natkritiénom COz preko mehanizma katjonske
inicijacije. Kendal i saradnici su u svom preglednom ra-
du detaljno opisali ove reakcije [93]. U ranijim ispitivanji-
ma najveda paznja je bila posvedena polimerizaciji
formaldehida, izobutena i drugih supstituisanih alkena,
zatim vinil etara i oksetana. Kao osnovna prednost ovih
reakcija navodi se velika reaktivnost karbokatjona, sto
rezultuje povecanim brzinama reakcije polimerizacije [6].

Natkriti¢ni COz moze povoljno da utiCe na efika-
shost ovih reakcija zato Sto je relativho inertan prema ka-
tjonima, a pokazano je da se njegov molekul ne nalazi u
makromolekulu (polimeru) za vreme i nakon zavrSetka
polimerizacije. S druge strane, zbog velike stisljivosti
natkritiénog COz, svojstva rastvarata se mogu menjati
promenom pritiska i na taj naCin uticati na poropagaciju
katjonskih krajeva lanca.

Povecane brzine reakcije mogu dovesti i do neze-
lienih sporednih reakcija, kao $to su prenos lanca ili ter-
minacija, a to se do odredene mere moZe sprediti
izvodenjem ovih reakcija na nizim temperaturama. Ovaj
mehanizam se moze iskoristiti i za dobijanje dobro defi-
nisanih polimera i blok polimera [111, 112].

Upotreba prelaznih metala za taloznu polimerizaci-
ju je bila podstaknuta razvojem katalizatora na bazi pre-
laznih metala za homogene organske reakcije. Tako su
kompleksi rutenijuma koriséeni za polimerizaciju norbor-
nena u natkritiénom CO2 uz metanol kao kosolvent [113]
i polimerizaciju cis—ciklooktena [114-116].

Leitner i saradnici su ispitivali sintezu polifenilaceti-
lena (slika 17) koristedi nerastvorni rodijumov kompleks
koji je rastvoren u reakcionoj smesi upotrebom perflu-
oro—alkil supstituisanog trifenilfosfin liganda [117].
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Slika 17. Sinteza polifenilacetilena [6]
Figure 17. Synthesis of poly—phenyl acetylene [6]

Paladijum diimin kompleks (slika 18) koris¢en je za
polimerizaciju 1—heksena [118]. U okviru ovih ispitivanja
odredivane su i fazne ravnoteze etilen—propen kopolime-
ra u Gistom etilenu i u smesi etilena sa natkritiénim COx.
Pokazano je da se natkritiéni CO2 ponasa kao anti-
solvent.
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Slika 18. Paladijum diimin kompleks [6]
Figure 18. Paladium diimine complex [6]

Natkriti¢ni COz je, kao medijum za reakciju i istov-
remeno reaktant, pokazao povoljna svojstva za sintezu
alifatskih polikarbonata taloZnom polimerizacijom.

Heterogeni katalizator na bazi cinka je kori¢en za
kopolimerizaciju propilen oksida [119] i 1,2—ciklohekse-
na [120] sa CO2. Zbog nerastvorne prirode kompleksa
cinka efikasnost je bila relativno mala do srednja (od 3
do 370 g polimera/g Zn) [121].

Koridéenjem fluorovanog alkil kompleksa cinka,
rastvornog u natkrititchom COz, efikasnost sinteze poli-
karbonata se moze delimiéno povedati, sto je pokazano
kopolimerizacijom COz i cikloheksena [122]. Uprkos ras-
tvorljivosti katalizatora, raspodela molske mase kopoli-
mera je jos uvek bila Siroka (Mw/Mn=2,4-27).

Korigéenje fluorovanih porfirinskin kompleksa cin-
ka i hroma je pokazalo da se kopolimerizacijom sa CO2
mogu dobiti polikarbonati mnogo uze raspodele molskih
masa (Mw/Mn manje od 1,4) [123, 124].

Mehanizam oksidativnog kuplovanja je, takode, is-
pitivan u reakcijama talozne polimerizacije.

Tako je sintetizovan poli(2,6—dimetilfenilen oksid)
koriste¢i kao oksidativno sredstvo molekul kiseonika i
CuBr kao katalizator [125].

Polimer sa elektroprovodnim svojstvima, polipirol,
sintetizovan je koristeéi in situ sintezu pirola preko ter-
micke dekarboksilacije 2—karboksipirola. Ispitivani su ok-

sidanti FeClz i Fe(OCF3sSOa)s, a ovaj drugi je dao bolji
prinos polipirola (do 87%) [126]. Zbog izrazite krtosti,
nerastvorljivosti i tvrdoée, polipirol je veoma tezak za
obradu, pa je pozZeljno polipirol pomesati sa polimerom
koji ima bolja mehanic¢ka svojstva. Ovo se moze postiéi,
pored blendinga, i in situ polimerizacijom poliuretanskih
pena, tako S$to se ove pene, impregnirane sa oksidan-
tom Fe(OCF3S0g)3, izloze pari pirola [127].

Disperziona polimerizacija

Disperziona polimerizacija se na poCetku reakcije,
zbog relativno dobre rastvorljivosti monomera u poce-
tnoj reakcionoj smesi, odvija u homogenoj fazi, ali kako
je nagradeni polimer nerastvoran u reakcionom mediju-
mu, razdvajanje faza se desava ve¢ u ranom stadijumu
reakcije polimerizacije. Cestice dobijenog polimera stva-
raju disperziju u reakcionoj smesi i, zbog svoje nestabil-
nosti, teze grupisanju i koagulaciji.

Dodatkom male koli¢ine odgovarajuéeg stabiliza-
tora dobija se stabilna disperzija, koja se obi¢no naziva
polimerna disperzija, koloidna disperzija ili lateks [6].
Mehanizam stabiilizacije disperzije je sterne prirode, pri
¢emu film stabilizatora na granici polimera i rastvaraca
sternim efektom svoijih funkcionalnih grupa sprecava ko-
agulaciju Cestica. Disperzionom polimerizacijom mogu
se pod dobro kontrolisanim uslovima dobiti fine sferne
Cestice sa veli¢inama obi¢no od 100 nm do 100 um.

Sredstva za stabilizaciju polimernih disperzija koja
se koriste za konvencionalne rastvarace, kao Sto su me-
takrilni polimeri, makromolekuli ili polarno organski mo-
lekuli sy, ili nerastvorni u natkriticnom COg, ili nemaju
stabilizacionu moé¢ u ovom reakcionom medijumu. Usled
ovoga, bilo je potrebno koristiti nove vrste stabilizatora,
rastvornih u natkritiénom COgz, pomodu kojih se mogu
pripremiti polimerne disperzije i bez upotrebe konvenci-
onalnih rastvaraca.

DeSimone i saradnici su od 1994. ispitivali disper-
zionu polimerizaciju raznih jedinjenja po mehanizmu slo-
bodnih radikala, koristeé¢i poli-perfluorooktilmetil-akrilat
(PFOA). Tako su ispitivane polimerizacije metil-metakri-
lata [128-130], vinil-acetata [131] i stirena [132]. Nade-
no je da je PFOA veoma efektivan stabilizator za ovu
vrstu polimerizacije, jer CO2filne fluoroalkil grupe na
PFOA veoma doprinose sternoj stabilizaciji i spreCavaju
flokulaciju. Kod svih ovih reakcija su dobijene Cestice
polimera sa veoma malom distribucijom veliine. Tako-
de, PFOA je koriS¢en za dobijanje poli(metilmetakrilat—
ko—butilakrilat) disperzija za izradu premaza [133]. Na
slici 19 prikazana je struktura PFOA sa lipofilnim i CO2>—
filnim delovima.

Na oshovu rezultata pomenutih ispitivanja sinteti-
sani su i ispitivani mnogi drugi stabilizatori na bazi flu-
orovanih polimera.

Sredstva za stabilizaciju na bazi silicijuma mogu
biti posebno interesantna zato $to su, pored dobre ras-
tvorljivosti u natkritiénom COz, znatno jeftinija od fluoro-
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Slika 19. Struktura PFOA
Figure Structure of PFOA

vanih polimera. Do sada je najviSe ispitivana polimeriza-
cija metil-metakrilata sa inicijatorom AIBN i stabilizato-
rom poli(dimetilsiloksan) (PDMS, slika 20) [134—138]. Pri
nekim ispitivanjima je primecéeno da se pri odsustvu me-
Sanja u autoklavu dobijaju bolji prinosi i molske mase
[138]. Ovo je objasnjeno reakcijom slobodnih radikala i
zida reaktora (metala), usled ¢ega dolazi do prekidanja
lancane reakcije. U odsustvu mesanja reakcione smese,
po zidovima reaktora se formira film polimera koji spre-
Cava da dode do reakcije slobodnih radikala i metala, ta-
ko da se reakcija nesmetano odvija.
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Slika 20. Strukturna formula PDMS
Figure 20. Structural formula of PDMS

Stabilizatori za disperzionu polimerizaciju se mogu
sintetisati kao di-blok polimeri koji se sastoje od CO2il-
nog i lipofilnog bloka, koji se vezuje za rastuéi polimerni
lanac. Kao CO2-filni blok koriste se PFOA [139], poli-flu-
orovanimetakrilat (PFMA) [140] ili PDMS [141]. Za lipofil-
ne blokove najéesée se koriste polistiren (PS) [139] i
polimetilmetakrilat (PMMA) [140].

Di-blok stabilizatori PS-b—PFOA i PS—b-PDMS (sli-
ka 21) su se pokazali kao efikasni stabilizatori za polime-
rizaciju stirena [139] po mehanizmu slobodnih radikala i
polimerizaciju 2,6-dimetil-fenola preko oksidativhog ku-
plovanja [125].

PMMA-b-PFMA stabilizatori su pokazali sli¢ne re-
zultate kod polimerizacije metil-metakrilata [140] i dobi-
janje sfernih Cestica (400 nm) jako umrezenih smola
polimerizacijom divini-benzena [110]. Polivinil acetatni
blok polimer, PVAc-b—PFOA, pokazao se kao dobar sta-
bilizator za polimerizaciju vinil acetata i sintezu kopoli-
mera vinil acetata i etilena [131].

PS-b-PFOA PS-bh-PDMS

Slika 21. Struktura di-blok polimera PS-b—PFOA i PS-b-PDMS
Figure 21. Structure of PS-b—PFOA and PS-b-PDMS di-block
polymers

Posebno interesantan di-blok stabilizator je
PDMS-b—PMA (PMA=polimetakrilna kiselina), zbog svo-
je dvostruke prirode. Naime, ovaj stabilizator je efektivan
i uvodiiu natkritithnom COz, tako da se pomocu njega
mogu dobiti vodene disperzije praskastog PMMA. Nje-
gova struktura je prikazana na slici 22.
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Slika 22. Struktura diblok polimera PDMS—b-PMA
Figure 22. Structure of PDMS-b—PMA diblock polymer

Hidrofilne/amfifilne blok—kopolimer stabilizatore na
bazi Secéera sintetizovali su i ispitali za disperzionu poli-
merizaciju Ye i DeSimone [142]. Kopolimeri su bili poli—
dihidroperfluorooktil-metakrilat (PFOMA), poli(3-0O—
metakriloi-D—glikopiranoza) (MAGIc) i poli(3-O-metakri-
loil-2,2:5,6-di~o—izopropiliden-D—glikofuranoza) (MAIlp-
Glc). Sintetizovani su blok kopilimeri sa sluéajnim
rasporedom poli(FOMA-r-MAIGic) i poli(FOMA-r—MAIp-
Glc), koji su ispitivani za disperzionu polimerizaciju 2-hi-
droksieti-metakrilata. Polimerizacija je uspesno izvede-
na, a dobijene su sferne Cestice submikronske veliCine.

Emulziona i suspenziona polimerizacija

Za emulzionu i suspenzionu polimerizaciju u nat-
kritichom COp, pri kojima su monomeri veoma slabo
rastvorni u kontinualnoj fazi, za sada ima veoma malo
primera, jer su monomeri uglavnom dobro rastvorni u
ovom reakcionom medijumu. Posebno interesantni bi
mogli biti sistemi inverzione emulzione i suspenzione
polimerizacije (mikroemulzije vode i COy).

Beckman i Adamski su ispitivali "voda—u—ulju" ili in-
verznu emulzionu polimerizaciju akrilamida u natkriti-
¢nom CO2 [143]. Kao stabilizator lateksa koriSéena je
povrsinski aktivha materija na bazi perfluoroetra sa ami-
dnom funkcionalnom grupom (slika 23).

Quadir i saradnici su ispitivali emulzionu polimeri-
zaciju metil-metakrilata u hibridnim COz/voda smesama
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Slika 23. Perfluoroetarska povrsinski aktivna materija—stabilizator
lateksa

Figure 23. Peffluoroether active surface compounds — agent for
latex stabilization

[144]. Kod ovih sistema emulzija je formirana u vodenoj
fazi, a ne u CO2 fazi.

Pishko i Hile su ispitivali sintezu emulzionom poli-
metrizacijom na 70 °C i 200 bar biorazgradivog kopoli-
mera poli—(laktid—ko-glikolid) [145]. PovrSinski aktivha
materija za ovu polimerizaciju sintetizovana je fotopoli-
merizacijom 1,1-dihidroperfluorooktil-akrilata (FOA). Ka-
talizator za otvaranje prstena bio je Sn—oktoat. Utvrdeno
je da je konverzija laktida manja od konverzije glikolida
za oko 30 % i da se smanjenjem temperature na 35 °C
znatno smanjuje konverzija glikolida (sa 97% na 26 %),
dok je konverzija laktida beznacajna, pa u polimeru
prakti¢no nema molekula laktida. Bez poli-FOA dobijaju
se do 10 puta manje molske mase polimera (3500 g/mol
u odnosu na 30000 g/mol).

Sinteza poroznih polimera

Pri konvencionalnim procesima za dobijanje raznih
poroznih polimera (pena, makroporoznih monolita i sl.)
koriste se velike koli¢ine porogeniénih organskih rastva-
raca, koji ¢esto zaostaju u porama polimerne matrice.
Upotrebom natkritiénog COz kao porogeniénog rastva-
rata mogu se izbedi ovi problemi, a njegova lako pode-
siva svojstva omoguéuju da se dobijaju materijali sa
vema fino definisanom morfologijom.

Sinteza mikroporoznih poliuretanskih pena je ve-
oma znacajan segment ovih istrazivanja. Tako su Perks i
Beckman dobili umreZzene poliuretanske pene polimeri-
zacijom u natkritiénom COz raznih vrsta diizocijanata sa
poliolima propilen—oksida i etilen—oksida [146]. Reakci-
oni uslovi i koncentracija monomera uslovljavaju da li ¢e
dodi do razdvajanja faza na fazu bogatu polimerom i fa-
zu bogatu sa COz2, od koje nakon uklanjanja CO2 nasta-
ju pore. Na ovaj nacin moguce je, podeSavanjem
reakcionih uslova dobiti mikroéelijske pene sa srednjim
pre¢nikom éelija 30-180 pum i gustinom broja éelija do
1,2.107 po cm®. Pri uklanjanju CO2 smanjenjem pritiska
dolazi do ekspanzije COz i do odredenog rasta ¢&elija,
koja je u zavisnosti od temperature plastizacije polimera
(Tpl). Materijali sa veéom Tp| spreCavaju preteranu ek-
spanziju COz i imaju najmanje srednje veli¢ine &elija.

UmreZeni makroporozni monolitni polimeri su po-
tencijalno interesantni materijali za procese separacije
koji mogu uspesno da zamene slojeve pakovanih granu-
la. Ovi materijali se dobijaju tako Sto se reaktor-kalup
napuni sa monomerom za umrezavanje, funkcionalnim
monomerima, inicijatorom i porogeniénim rastvaratem, i

ova smesa se polimerizuje, termicki ili fotohemijski, a do-
bijeni monolit ima oblik kalupa. Pazljivim odabirom reak-
tanata i rastvarata moguée je dobiti veoma fino
definisane strukture. Kao sto je ve¢ pomenuto, pri ovim
procesima se koriste velike koliCine rastvarada (odnos
rastvara¢/monomer je oko 1:1) i najéesée se tesko ukla-
nja iz strukture polimera.

Natkritiéni CO2 moze biti odli¢na zamena za kon-
vencionalne rastvarace, Sto su pokazali Holmes i Co-
oper sintezom makroporoznih monolita [147, 148]
kopolimerizacijom po mehanizmu slobodnih radikala
monomera za umrezavanje (trimetilol-propan-trimetakri-
lat ili etilen—glikol-dimetakrilat) i polarnog funkcionalnog
monomera (metakrilna kiselina). Posto su pomenuti mo-
nomeri za umrezavanje dosta stabilne strukture i visoko
umrezeni, rast pora nije mogu¢ ekspanzijom gasa tako
da dobijeni monolit nema mikrocelijsku strukturu nego
se vise sastoji od medupovezanih kanala izmedu Cestica
polimera. Ovo pokazuje da je ova metoda sli¢na sol-gel
polimerizaciji. Ve¢e koncentracije monomera uti¢u da se
dobijaju manje pore. Pod odredenim uslovima dobijaju
se uske raspodele precnika pora (kanala), a njihova veli-
¢ina se moze podesavati i menjanjem pritiska natkriti-
énog CO2 Tako su dobijeni srednji preénici pora
20-8000 nm i specifi¢ne povrsine (BET) 5-330 m2/g.

Aerogelovi se takode mogu dobiti direktnom sol-
gel polimerizacijom alkoksilana u natkriténom COa.
Uobicajeni metod za dobijanje ovih gelova se sastoji u
polimerizaciji u natkritiénom alkoholu i njihovo susenje u
natkriticnom COz, ¢ime se izbegava susenje na visim
temperaturama i naruSavanje strukture dobijenog gela.
Pored ovoga koriste se i velike koliine vode.

Loy i saradnici [149] su uprostili ovaj proces tako
Sto su izvrsili direktnu polimerizaciju alkoksilana u natkri-
ti€nom COs2.

Zbog slabe rastvorljivosti vode u natkritiénom COz,
ispitivan je i novi proces, koji se odvija bez prisustva vo-
de [150]. Tako su polimerizovani alkoksilani: tetrametok-
siortosilan (TMOS) i 1,4-bis(trietoksisilillbenzen (BESP)
u prsusutvu 13-36 m/m % mravlje kiseline. Gelovi dobi-
jeni od TMOS su imali specifiénu povrsinu 260-310 m2/g
i srednje preCnike pora 3,1-9,4 nm, a gelovi od BESP
specifiénu povréinu 471-586 m?/g i srednje preénike po-
ra2,4-5,5 nm.

Kondenzaciona polimerizacija

Reakcije kondenzacione polimerizacije se u indus-
trijskim uslovima u velikom broju sluéajeva odvijaju u
"stopljenoj" fazi, bez upotrebe organskih rastvaraca. Kod
ovih sistema reakcija se odvija preko uklanjanja manjih
molekula kondenzovane materije (voda, metanol, fenol i
sl.) u vakuumu, sto znaCajno povecdava investicione i
operativne troskove za njihovu realizaciju. Osim toga,
usled velike molske mase i viskoziteta dobijenih polikon-
denzatnih polimera, reakcionu smesu, tj. "istopljenu" fa-



zu polimera, monomera i kondenzata, veoma je tesko
mesati i obradivati.

Upotrebom natkritiénog CO2 mogu se gore nave-
deni problemi otkloniti na taj nacin sto se viskozitet poli-
merizacione smese znadajno smanjuje zbog efekta
bubrenja i plastizacije polimera u natkritiénom COz, a ti-
me olakSava mesanje. Sa druge strane, natkritiénom ek-
strakcijom je istovremeno moguée odstraniti dobijene
kondenzate na efikasan nacin, sto je alternativni metod
za dobijanje Cistih polikondenzatnih polimera.

Sintezu polikarbonata ovim procesom (na 180-250°C,
i pod 207-241 bar) ispitivali su Odell i Hamer [151]. Poli-
karbonati su dobijeni transesterifikacijom difenil-karbo-
nata sa razli¢itim bisfenolima u ‘"istopljeno|" fazi.
Ekstrakcija kondenzata (fenol) je optimizovana podesa-
vanjem temperature i pritiska u cilju Sto manjeg uklanja-
nja polaznog monomera, difeni~karbonata. Kao
katalizatori su kori§éena organometalna jedinjenja Ti, Sn
i B.

Ovu reakciju je ispitivao i DeSimone pri ¢emu je
sintetizovao u natkritiéhom COz polikarbonat od bisfeno-
la A i difenil-karbonata [152]. Dobijeni su polikarbonati
sa molskim masama do 1,3[00* g/mol, a povoljan uticaj
natkritiénog COz, zbog plastizacije i rastvaranja konden-
zata, dokazan je kontrolnim eksperimentima sa argo-
nom, kada su dobijeni polikarbonati manje molske
mase.

Ovaj proces je koris¢en i za sintezu poli-etilen-te-
reftalata (PET) [153] i najlona—6,6 [154].

Sinteza polimernih kompozitnih smesa

Postupak sinteze smesa polimera je veoma sli¢an
ve¢ opisanom postupku dobijanja polipirolnin kompozi-
tnih materijala, samo s$to se u ovom sluéaju u polimerni
supstrat impregniraju, uz pomo¢ natkritichog COg, i inici-
jator i monomer (kod polipirolnih kompozita se na poli-
merni  supstrat impregnira  samo inicijator) [6].
Polimerizacija se zatim inicira termicki i formira smesa
polimera, bilo u prisustvu ili nakon odstranjivanja natkriti-
¢énog COz [6].

Ispitivanje polimerizacije stirena u raznim polimer-
nim supstratima ispitivali su Watkins i McCarthy [155, 156].
Analizom dobijenih kompozita utvrdeno je da se polisti-
ren nalazi u obliku posebne faze u razdvojenim oblasti-
ma duz celog polimernog supstrata.

Takode, slichim mehanizmom sintetisani su kom-
poziti polistiren/polietilena [157], polivinil-hlorida/polime-
takriine kiseline [158] i poli-tetrafluoroetilen—ko—heksa-
fluoropropen/polistirena [159].

ZAKLJUCAK

Prethodno navedeni primeri samo su deo velikog
broja istrazivanja u oblasti hemijske sinteze pri kojima je
analiziran uticaj natkritichog COz2 na efikasnost razliCitih
hemijskih reakcija. Ova istrazivanja imaju veliki znacaj,
ne samo zbog znatnog poboljsanja efikasnosti hemijske

sinteze, nego i, $to je mozda jos znacajnije, velikog sma-
njenja ili, ¢ak, potpunog odsustva negativhog uticaja re-
alizovanih procesa na Zivotnu sredinu.

Neotrovnost, relativna hemijska inertnost i "blagi"
natkritiéni uslovi COz, znaCajna su povoljna (pozeljna)
svojstva natkriticnog fluida, sto je opredelilo mnoge is-
trazivaCe da ovaj fluid bude posebno zastupljen u razvo-
ju procesa koji se danas Cesto svrstavaju u procese
"Ciste" ili "zelene" hemije. Pored prilagodavanja veé po-
znatih reakcionih sistema natkriticnim uslovima, ¢ime se
moze posti¢i mnogo veéa brzina prenosa mase, brzina
hemijske reakcije i selektivhost prema zeljenim produkti-
ma, od posebne vaznosti su sinteze nekih novih jedinje-
nja i materijala koje je nemoguce realizovati u reak-
cionim uslovima sa uobicajenim agregatnim stanjima.

Od navedenih sinteza, kao najatraktivnije i ubrzo
komercijalno primenjene, su reakcije hidrogenovanja u
cilju dobijanja finih hemikalija i fluoropolimera [160]. Pri
sintezi farmaceutskih proizvoda moze se, takode, oceki-
vati da ¢e natkriticni COz, pored svoje veé Siroke prime-
ne kao ekstrakcionog i sredstva za susenje, imati sve
vecu ulogu i kao reakcioni medijum za homogeno-orga-
nometalno katalizovane i enantioselektivne reakcije.
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toxic organic solvents has been postulated as the main goal. Such activity
also known and analyzed in "green chemistry", may be formulated as the "ap-
plication of group of principles, which can avoid and diminish the production
and/or usage of pollutants in different areas: research, industrial production

and the final consumption of different chemical products".

Many examples of chemical synthesis which have been analysed by many re-
searchers have been presented in this paper with the goal of indicating the in-
fluence of CO2 on the chemical reaction and to underling the positive effect of
COz2 on the problem of the local and global environment.
Non-toxicity and relatively neutral behaviour, as well as the moderate critical
conditions of CO2, were the main advantages why many researches focused
their interest on the investigation of chemical reaction in the presence of COa.
The performed investigations were not only oriented to the adoption of some
well known reacting system to the conditions of supercritical CO2 with the
goal of improving the mass transfer, the rate of chemical reaction and selectiv-
ity toward the desired products, but more to producing new compounds and
materials which are not synthetizable under the usually applied reaction con-
ditions.
Among many examples citied in this paper, the continuous hydrogenation
process for fine chemical synthesis seems to be the most important and
promising, and may soon be realized in industry, as well as in polymerization
processes and fluoropolymer production. Furthermore, it might be expected
that for some syntheses of pharmaceutical compounds, the usage of super-
critical carbon dioxide will not be focused only on extraction or the drying
processes, but more as a reaction medium for homogeneous enantioselec-
tive reactions catalyzed by organometallic compounds.
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