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wad jak i zalet. Niewatpliwg ich zaletg jest wyeliminowanie
substancji sieciujgcych oraz brak probleméw z ich rozpusz-
czalnosciag i odpowiednim zdyspergowaniem w matrycy
elastomerowej. Podstawowg wadg jest natomiast nieduza
wytrzymato$¢ mechaniczna spowodowana zaburzeniami
stereoregularnosci budowy faricucha elastomeru [5].

Whioski

Modyfikacja elastomeréw realizowana w drodze spo-
rzadzania mieszanin elastomerdw oraz analiza czynnikdw
wptywajacych na ich wtasciwosci po usieciowaniu wpisuje
sie w nurt badan proekologicznych i rozwojowych, o poten-
cjalnych mozliwosciach ich przemystowego zastosowania.
Sporzadzanie i badanie wtasciwosci niekonwencjonalnych,
specjalistycznych materiatéw zawierajacych CR oraz inne,
wybrane kauczuki, umozliwia wytwarzanie produktow
0 lepszej odpornosci na starzenie i wytrzymatosci mecha-
nicznej niz produktow wytwarzanych w sposob klasyczny
z wykorzystaniem konwencjonalnego zespotu sieciujacego.

Badanie sieciowania i wiasciwosci mieszanin elastome-
row o zréznicowanych i sterowalnych wtasciwosciach jest
nowatorskie, a jednym z celéw jest poszerzenie wiedzy
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w dziedzinie wiasciwosci niekonwencjonalnych mieszanin
elastomerow.
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Zastosowanie efektywnych nosnikow
epoksydowych w katalizie heterogeniczne;

Wstep

W ciggu ostatnich lat zainteresowanie polimerami
funkcjonalizowanymi stosowanymi jako nosniki dla kata-
lizatordw kompleksowych ciggle rosnie, co jest zwigzane
z ich korzystnymi wtasciwosciami uzytkowymi. Nosniki
polimerowe, w tym nosniki epoksydowe wykorzystywane
do osadzania metalicznych katalizatoréw maja wiele zalet
w pordwnaniu do najczesciej uzywanych nosnikdw nieorga-
nicznych takich jak tlenki (np. tlenek glinu czy krzemu), bez-
postaciowe glinokrzemiany, wegiel aktywny czy krystaliczne
glinokrzemiany (zeolity). Najwazniejszg z zalet noSnikow
polimerowych jest mozliwos¢ precyzyjnego modelowania
struktur chemicznych polimerdéw zawierajgcych rdzne typy
wigzgcych grup funkcyjnych, co umozliwia oddziatywanie

pomiedzy nosnikiem, a substratami.

Zywice epoksydowe sg jak dotad najwazniejszymi
tworzywami wykorzystywanymi w technologii mate-
riatow powtokowych, klejow i kompozytdw. Pomimo,
iz procedura polimeryzacji wykorzystujaca otwieranie
pierscienia epoksydowego stwarza wiele mozliwosci na
tatwa funkcjonalizacje, jak i bezposrednie wprowadzanie
kompleksdw metali w strukture usieciowanej zywicy, to
jak dotad brak jest doniesien dotyczgcych wykorzysta-
nia zywic epoksydowych jako nosnikow katalizatorow
kompleksowych stosowanych w syntezie organicznej.
Jednym z nielicznych przyktadow jest zastosowanie zywicy
epoksydowej domieszkowanej molibdenem, palladem
i rodem, ktdre petnig funkcje inicjatorow polimeryzacji,
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Rys.1 Richard F. Heck wraz z Ei-ichi Negishi oraz Akirg Suzuki zostali uhonorowani Nagrodq Nobla w dziedzinie chemii
w 2010 roku za opracowanie metody pozwalajgcej na tworzenie skomplikowanych czgsteczek organicznych [3-4]

a takze prekursora centréw katalitycznych w usieciowa-
nej zywicy w katalizie heterogenicznej jako katalizatoréw
epoksydowania, uwodornienia i hydroformylowania
[1-2].

Znane jest réwniez zastosowanie zywic epoksy-
dowych do funkcjonalizacji zeli agarozowych uzywa-
nych jako nosniki protein i enzyméw majacych uzycie
w katalizie enzymatycznej. Poprzez immobilizacje pro-
tein wewnatrz porowatych nosnikéw mozliwe jest
zwiekszenie stabilnosci enzymu na skutek zahamowania
procesow miedzyczasteczkowych, takich jak proteoliza
czy agregacja, jak rowniez mozliwa jest ochrona en-
zymu przed dziataniem czynnikéw zewnetrznych, jak
tlen, powietrze czy niemieszajgce sie rozpuszczalniki
organiczne. Stosowany przemystowo nosnik epoksydowy
0 nazwie Sepabeads-EP uzyty do immobilizacji proteiny
umozliwia efektywng immobilizacje poprzez wielopunk-
towe kowalencyjne wigzanie z nosnikiem. Otrzymywany
w procesie sieciowania nosnik, posiada zaréwno odpo-
wiednie wtasciwosci dla wielopunktowej immobilizacji,
jak i odporno$¢ mechaniczng niezbedng w uzytkowaniu
finalnego biokatalizatora.

Obecnie poszukuje sie nowych katalizatoréw, dzieki ktd-
rym reakcje chemiczne mogtyby by¢ prowadzone z wieksza
szybkoscia. Pierwiastki, takie jak pallad, platyna i rod s3
gtownymi sktadnikami wiekszosci katalizatoréw. Ich wyso-
ka cena sprawia, ze konieczne jest opracowanie metody
syntezy katalizatorow, ktéra umozliwi oddzielenie takiego
uktadu po zakoriczeniu reakcji i ponowne wykorzystanie.
Zastosowanie nowych epoksydowych katalizatorédw utatwia
ich separacje i pozwala na wielokrotne uzycie.

Proponowany przez nas proces otrzymywania epoksy-
dowych nosnikéw katalizatordw umozliwia kontrole dys-
trybucji przestrzennej centréw katalitycznych wewnatrz
czastek usieciowanej zywicy, zaréwno poprzez dobor wyj-
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sciowej zywicy, jak i w szczegdlnosci, poprzez zastosowanie
utwardzaczy o okreslonej budowie chemicznej tacucha.
Umotzliwia to otrzymanie matryc polimerowych réznigcych
sie morfologia powierzchni, ktéra w znacznym stopniu
wptywa na aktywnos¢ oraz selektywnos¢ katalizatora he-
terogenizowanego.

Katalizatory palladowe wykorzystuje sie miedzy innymi
w reakcji Hecka, ktora jest jedng z najpowszechniej stoso-
wanych reakcji w syntezie organicznej prowadzacej do wy-
tworzenia nowych wigzan C-C oraz w reakcji uwodornienia
pod cisnieniem 40 bar. Richard F. Heck, amerykanski chemik
odkryt reakcje chemiczng, nazwang na jego czes¢ reakcjg
Hecka. Za reakcje sprzegania przy uzyciu katalizatoréw
palladowych w syntezie organicznej zostat on uhonorowany
Nagrodg Nobla w dziedzinie chemii w 2010 roku.

Do zwigzkdéw otrzymywanych z uzyciem reakcji Hecka
nalezg m. in.: ProsulfuronTM — pestycyd firmy Novartis, p-
-metoksycynamonian — absorber UV (produkcja sktadnika
kremow przeciwstonecznych (filtr UVB), naproxen (Aleve®,
Anaprox®, Naprelan®, Napron X®, Naprosyn®) — srodek
przeciwbolowy, Singulair — lek na astme firmy Merck.

Rys. 2 Lek przeciwbdlowy zawierajgcy naproksen
(zwigzek chemiczny otrzymywany przy uzyciu reakcji Hecka) [5]
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Reakcje sprzegania z uzyciem katalizatoréw palla-
dowych znajdujg wiec zastosowanie do syntezy lekdw,
chemikaliéw (takze tych stosowanych np. w rolnictwie)
oraz zaawansowanych materiatéw technologicznych.
Najczesciej reakcja Hecka prowadzona jest w obecnosci
homogenicznego katalizatora palladowego z ligandami
fosfinowymi, co ma wiele wad takich jak wysoka tok-
sycznosci, wrazliwos¢ na zanieczyszczenia i wysoki koszt.
Ztego powodu w ostatnich latach ktadzie sie duzy nacisk na
badania nad zastosowaniem nowych katalizatoréw, ktére
nie zawierajq liganddw fosfinowych.

Opracowane przeze mnie katalizatory s rowniez sto-
sowane do uwodornienia aldehyddw a,B-nienasyconych,
co prowadzi do powstania a,B-nienasyconych alkoholi,
ktore s3 waznymi substratami do syntezy ,fine chemicals”.
Ta grupa wyrobow chemicznych jest w Polsce wcigz dosé
stabo znana i rozpowszechniona. Produkty ,fine chemicals”
s3 to wysokowartosciowe i zaawansowane technologicznie
potprodukty chemiczne wykorzystywane w produkcji wielu
chemikalidw specjalistycznych. Charakterystyczne dla tych
substancji jest to, ze majg one zwykle stosunkowo waskie
zastosowanie, czasem sg wrecz ,,szyte na miare”, zgodnie
z potrzebami konkretnych odbiorcdw. Jednoczesnie jednak
wachlarz tych produktdw jest szeroki i stale sie powieksza.
Do innych wiekszych obszardéw zastosowan nalezy produkcja
substancji: smakowo-zapachowych, barwnikdw, kosmety-
kéw czy dodatkow do farb i lakieréw. Dla przyktadu, alkohol
cynamonowy ma zastosowanie w przemysle perfumeryj-
nym oraz przy produkcji kosmetykoéw zapachowych.

Czesc doswiadczalna

Dyskusja

Nowe katalizatory oparte na usieciowanych nosnikach
epoksydowych charakteryzujg sie wysokim stopniem kon-
wersji po pierwszym uzyciu, zblizonym do tego jaki uzyskano
dla katalizatora homogenicznego.
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Rys. 3 Politiouretan liniowy zastosowany jako utwardzacz zywicy

epoksydowej (DODT)
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Rys. 4 Politiouretan rozgateziony zastosowany jako utwardzacz
Zywicy epoksydowej (PETMP)

We wszystkich przypadkach aktywnos¢ spadata w kolej-
nych uzyciach katalizatora, co mogto by¢ zwigzane z wymy-
waniem kompleksu metalu z powierzchni nosnika. W reakcji
uwodornienia aldehydu cynamonowego powstat: aldehyd
hydrocynamonowy (HCALD), alkohol cynamonowy (CALC)

|

i alkohol hydrocynamonowy (HCALC).
“n ALCOOCH,
©/ +  Zcoon, O/M

Rys. 5 Schemat reakcji uwodornienia aldehydu cynamonowego

cal. Pd
EtN, NMP

W badaniach jako modelowg reakcje Hecka wybrano
sprzeganie jodobenzenu z akrylanem metylu, zachodzaca
w roztworze N-metylopirolidynonu w obecnosci trimety-
loaminy. Jedynym obserwowanym produktem byt trans-
-cynamonian metylu.
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Rys. 6 Schemat reakcji Hecka

W celu wyznaczenia kinetyki reakcji pobierano probki
mieszaniny reakcyjnej po 5, 15, 30, 60 i 90 min. Pobrane
prébki analizowano za pomoca chromatografu gazowego
(Hewlett-Packard 5890 Il), zaopatrzonego w kolumne ka-
pilarng HP-50+ (30 m x 0,63 mm x 1,0 um). Powierzchnie
wtasciwg oraz $rednig wielkos¢ porédw katalizatorow wy-
znaczono za pomoca metody adsorpcji azotu BET (aparat
Sorptomatic Carlo Erba 2000). Wszystkie badane kataliza-
tory wykazaty po czwartym uzyciu wzrost selektywnosci
wzgledem alkoholu hydrocynamonowego HCALC. Ze wzgle-
du na duzg gestos¢ elektronowg prekursora palladowego
prawdopodobienstwo aktywacji wigzania C=C byto niskie
natomiast wzrastata polaryzacja wigzania C=0, podatnego
na atak nukleofilowy, co spowodowato, ze naniesione
kompleksy PdCL(PhCN), posiadaty niska selektywnosc
wzgledem alkoholu CALC. Badane nosniki réznity sie rozkta-
dem wielkosci pordw, ktory najprawdopodobniej wynikat
z rdznicy w gestosci usieciowania zywicy. Zmniejszenie

ELIKSIR NR 1

37 R



ARTYKUtY

Tab. 1 Charakterystyka struktury porowatej nosnikow oraz katalizatoréw palladowych immobilizowanych na tych polimerach

Zywica Zywica Zywica Zywica
epoksydowa/ epoksydowa/ eposkydowa/ epoksydowa/
PETMP PETMP/Pd DODT DODT/Pd
Powierzchnia 185 176 172 161
whasciwa
[m®g"]
Srednica 29 a1 23 19
pordw [nm]
Objetosd
porow [%]:
Makro
W > 50 nm s 16,0 15,8 15:5
Mezo 04,1 61,8 67,2 07,7
2nm < w< 50
nm
Mikro 19,6 232 17,0 16,8
W< 2nm

Tab. 2 Produkty uwodornienia aldehydu cynamonowego oraz konwersja jodobenzenu (w reakcji Hecka)
w obecnosci immobilizowanych katalizatorow palladowych

Katalizator Krotnos¢ Konwersja HCALD HCALC CALC Konwersacja
uzycia [%] [%] [%] [%] jodobenzenu
Zywica 1 98 10 67 23 97
epoksydowa /
DODT/Pd
4 96 2 96 2 92
Zywica 1 97 7 63 30 96
epoksydowa /
PETMP,/Pd
4 95 3 95 2 91

$rednicy porow po immobilizacji kompleksow wszystkich
zbadanych katalizatoréw stanowito dowdd na to, ze czes¢
z nich zostafa zablokowana w trakcie immobilizacji kom-
pleksu palladu (tab.1).

Whioski

Katalizator palladowy osadzony na epoksydowym
nosniku charakteryzuje sie duza aktywnoscig oraz sta-
bilnoscig podczas wielokrotnego uzycia. Jedng z zalet
tych uktaddw jest mozliwosé¢ tatwego oddzielenia ich ze
Srodowiska reakcji, co umozliwia ponowne i szybkie wy-
korzystanie katalizatora w kolejnej reakcji katalitycznej.
Ponadto nowy typ nosnikow charakteryzuje sie lepszymi
wtasciwosci uzytkowymi, takimi jak odpornos¢ termiczna
i chemiczna w poréwnaniu do najczesciej stosowa-
nych matryc polimerowych. Duzy aplikacyjny potencjat
nowej grupy zywic funkcjonalnych wynika zaréwno
zich relatywnie korzystnych parametréw fizyczno-chemicz-
nych oraz wzgleddw ekonomicznych zwigzanych z prostg
technologig ich otrzymywania, czy formowania do postaci
uzytkowej, co bedzie podstawowa przestankg przemawia-
jaca za optacalnoscig podjecia ich produkcji przez przemyst.
Prosta technologia syntezy, wysoka dostepnos¢, a co za
tym idzie niska cena, szerokiej gamy zywic epoksydowych,
stanowigcych gtdwny substrat w syntezie badanych zywic
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sprawia, ze szacunkowe koszty proponowanych materiatow
sg niewielkie. Powyzsze czynniki sprawig, ze opracowane
przeze mnie no$niki katalizatoréw bedg mogty konkurowaé
z materiatami stosowanymi dotychczas w skali wielkoprze-
mystowe;.

Literatura

[1] Arnold U., Fan F., Habicht W., Déring M., 2007, Molybdenum-
-doped epoxy resins as catalysts for the epoxidation of alkenes, J.
Catal., 245, 55.

[2] Artner J., Bautz H., Fan F., Habicht W., Walter 0., Déring M.,
Arnold U., 2008, Metal-doped epoxy resins: Easily accessible, dura-
ble, and highly versatile catalysts, J. Catal., 255, 180.

[3] http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laure-
ates/2010/

[4] http://thehigherlearning.com/2014/10/15/the-awkward-
business-of-carrying-your-nobel-prize-through-airport-security/

[5] http://www.foxnews.com/health/2014/02/11/fda-panel-
says-data-does-not-support-lower-heart-risk-aleve/

[6] Strzelec K., Baczek N., Ostrowska S., Wasikowska K., Szyn-
kowska M., Grams J., 2012, Synthesis and characterization of novel
polythiourethane hardeners for epoxy resins, Comptes Rendus
Chimie, 15, 1065-1071.

[7] Strzelec K., Baczek N., 2014, Thiirane Resins Cured with
Polythiourethane Hardeners as Novel Supports for Metal Complex
Catalysts, J. APPL. POLYM. SCI., 131, 40330.

[8] Hartley F. R., The Chemistry of Platinum and Palladium, Ap-
plied Science Publishers, London 1973. [ )



