Wydziat Chemii

Zaklad Technologii Chemicznej

Rozprawa doktorska

Aktywnos$é katalityczna ugrupowan

N-HYDROKSYFTALIMIDOWYCH IMMOBILIZOWANYCH
NA NOSNIKACH KOPOLIMEROWYCH
| KRZEMIONKOWYCH W AEROBOWYM UTLENIANIU
WEGLOWODOROW ALKILOAROMATYCZNYCH

TOMASZ BERNIAK

Promotor pracy:

PROF. DR HAB. PIOTR KUSTROWSKI

Krakow 2022



Sktadam serdeczne podzigkowania Panu prof. dr hab. Piotrowi Kustrowskiemu
za opieke naukowgq, inspirujqce dyskusje naukowe, wyrozumiatosé,

cierpliwos¢ oraz za wszelkg pomoc okazang w trakcie realizacji tej pracy

Dzigkuje prof. Antoniowi Leyva Pérez za opieke naukowg w trakcie stazu

odbytego na Politechnice w Walencji

Dzigkuje dr. Piotrowi Lqtce za Zyczliwos¢ i pomoc w trakcie pracy laboratoryjnej

Drzigkuje wszystkim Kolezankom i Kolegom,, Pracownikom, Doktorantom

| Studentom Zaktadu Technologii Chemicznej za Zyczliwo$¢ oraz przyjazng

atmosfere sprzyjajgcq pracy



Szczegolne podziekowania sktadam moim Kochanym Rodzicom
za wsparcie, mozliwos¢ rozwoju i podjecia studiow doktoranckich oraz

za wiarg we mnie, ktora pomagata mi kazdego dnia

Drziekuje rowniez Bratu dr. Krzysztofowi Berniakowi
za nieoceniong pomoc, liczne dyskusje popularnonaukowe oraz

wsparcie W realizacji postawionych przed sobg celow



UNIWERSYTET JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

Niniejsza rozprawa doktorska zostata wykonana w ramach Programu Operacyjnego
Wiedza Edukacja Rozwdj, nr projektu POWR.03.03.00-00-1004/16,

wspotfinansowanego ze srodkéw Unii Europejskie;j.

Europejski Fundusz Spoteczny Wiedza Edukacja Rozwij

x - Fundusze
Unia Europejska E Europejskie



SPIS TRESCI

> N

5.
6.

WYKAZ WZOROW I SKROTOW ......ccviiiiiiiiiiiiiiiiiaie sttt sbe e 8
STRESZCZENIE ...ttt s e 11
F AN I 7 G SRS 13
WSTEP TEORETYCZNY ..ottt 15
4.1. Procesy utleniania zwigzkow organicznych...............c.cccoccvviiiiiin i 15
4.1.1. Znaczenie procesOw utleniania zwigzkdw 0rganicznych............cccccoeveveinennnnn, 15
4.1.2.  Mechanizm procesow selektywnego utleniania zwigzkow organicznych.......... 17
4.2.  N-hydroksyftalimid (NHPI) jako selektywny katalizator proceséw utleniania
ZWIAZKOW organicZnyChi.............cooiiiiiiii 19
4.2.1. Synteza i wlasciwoSci NHPL.........cccooiiiiiiiiiiiii e 19
4.2.2.  ZastosSOWanie NHP ... 25
4.3. Immobilizacja ugrupowan NHPI na no$nikach stalych.....................c.ccoeis 40
4.3.1. Depozycja NHPI na drodze adSOrPCji .....ccveeveeiueevieiieiieeiie et et 41
4.3.2.  Tworzenie grup funkcyjnych NHPI na etapie syntezy katalizatora.................... 43
4.3.3.  Zakotwiczanie struktur NHPI na uksztaltowanej powierzchni no$nika............. 44
CEL PRACY ettt bbbt ettt nb et na et be e 59
CZESC EKSPERYMENTALNA ........oooomiiiiiieieeeeeeteees e ses s aenasnenes 61
6.1.  Synteza materialOoW ...............ccoooiiiiiiiii 61
6.1.1.  Ugrupowania N-hydroksyftalimidowe wbudowane w strukture kopolimeru z
diWinylODENZENEM T SEYTENEM .....c.eiiiiiie s 61
6.1.1.1.  Synteza estru diizopropylowego kwasu 4-winyloftalowego....................... 61
6.1.1.2.  Kopolimeryzacja estru diizopropylowego kwasu 4-winyloftalowego ze
styrenem i diwinylODENZENEM ........coiiiii s 62
6.1.1.3.  Formowanie ugrupowan N-hydroksyftalimidowych w strukturze
KOPOIIMETOW ...t 66
6.1.2.  Ugrupowania N-hydroksyftalimidowe zdeponowane na powierzchni no§nikow
KrZemionNKOWYCI ......ooviiiie e et 67
6.1.2.1.  Synteza no$nikoOw krzemionkoOwWych .........ccocovviiiiiiiiiiiiic e 67

6.1.2.2.  Modyfikacja powierzchni SiO, metoda grafting-from oparta na strategii
sprzggania Hecka pomigdzy halogenkowymi pochodnymi NHPI a grupami
WINYIOWY M oot e st e et e e s e e beesreeesee e 68

6.1.2.3.  Modyfikacja powierzchni SiO, metoda grafting-from oparta na strategii
sprzggania Hecka pomigdzy halogenkowymi pochodnymi NHPI zabezpieczonymi
grupa benzylowa a grupami WinYIOWYMI ......cccueeiiiiiiiiiiiniieieee e 70

6.1.2.4.  Modyfikacja powierzchni SiO2 metoda grafting-onto oparta na szczepieniu
etoksysilanowych pochodnych NHPI ... 73



6.1.2.5.  Modyfikacja powierzchni SiO2 metodg grafting-onto oparta na szczepieniu

etoksysilanowych pochodnych NHPI zabezpieczonych grupa benzylowg .................. 75
6.1.2.6.  Modyfikacja powierzchni SiO2 metodg grafting-onto oparta na szczepieniu

grup 4-chlorodimetylosililoftalowych jako prekursoréw NHPI.............cccooviiiiiennne, 77

6.2. Charakterystyka fizykochemiczna materialOw .....................ccoooiiiiiiiinen, 79

6.2.1.  Spektroskopia w podczerwieni FT-IR ......cccccoviieiiiieiieic e 79

6.2.2.  Spektroskopia fotoelektronow wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim
(XPS) 80

6.2.3.  Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)........ccccoevviiniinnnns 81
6.2.4.  Spektroskopia UV-VIiS-DR ........cccccciiiiiiiiiiiciiece s 82
6.2.5. Dyfraktometria rentgenowska (XRD)........cccviiirinininiiienese e 84
6.2.6.  Niskotemperaturowa adSorpCja 8ZOTU .........cceruereriiriirieieiesiesie e 85
6.2.7.  Analiza termograwimetryCzna (TG) .....cccooererereriniiieieie e 87
6.2.8.  Analiza elementarna (EA).......ccoiiiiiiiie e 88
6.2.9.  Analiza StOPNia PECZNICTIIA ..uvveivrieiiiieiiieesiieesteeesreeesbeessreesssreesnsreesnseesansneens 89
6.2.10. Oznaczanie zawarto$ci aktywnych grup NHPI na drodze testowej reakcji
Yo (T Ty g T T Vo | 90
6.3. Testy katalityczne w aerobowym utlenianiu zwiazkéw organicznych............... 93
T WYINTK et 98
7.1. Generowanie aktywnych katalitycznie ugrupowan N-hydroksyftalimidowych w
strukturze kopolimeru z diwinylobenzenem i Styrenem...........ccccceeveveeieiie v e, 98
7.1.1. Koncepcja metody syntezy katalizatorow kopolimerowych zawierajacych
UGrUPOWANIA NHP .......ooi et 98
7.1.2.  Kontrola przebiegu modyfikacji struktur kopolimerowych............cc.cccovvvrnnnne. 99

7.1.3.  Charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow kopolimerowych
zawierajacych ugrupowania NHPT ... 100

7.1.4.  Aktywnos¢ katalityczna struktur kopolimerowych zawierajacych ugrupowania
NHPI w procesie aerobowego utleniania p-metyloanizolu i innych weglowodorow

ATOMALYCZNYCN ...t b bt 110
7.1.5.  Mechanizm reakcji aerobowego utleniania p-metyloanizolu na katalizatorach
kopolimerowych zawierajacych ugrupowania NHPI ... 118
7.1.6.  Stabilnos¢ katalizatoréw kopolimerowych zawierajagcych ugrupowania NHPI w
procesie aerobowego utleniania p-metyloanizolu ... 123
717, POUSUMOWANIE ....c.vviieiieiiiesieeiesiee et saeesee st ste e esteenae e sneeneesneenreeneennes 127
7.2.  Formowanie ugrupowan N-hydroksyftalimidowych na powierzchni krzemionki
SBA-15 metoda grafting-from i grafting-onto z uzyciem sprzegania Hecka ............... 130
7.2.1.  Strategia syntezy grafting-from i grafting-from-Bn............cccooeiiiiininnnn 131



7.2.1.1.  Koncepcja syntezy katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-g.from i SBA-

15 VTS _NHPI-Q.IOM-BN ..ot st 131

7.2.1.2 Kontrola przebiegu syntezy katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-g.from

I SBA-15 VTS NHPI-g.frOM-BN.....ooiiiiiiie e 132

7.2.1.3 Charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-g.from

I SBA-15 VTS _NHPI-g.frOM-BN.....ooiiiiiiiec e 136
7.2.2  Strategia syntezy grafting-onto i grafting-onto-Bn ............cccccevviiiiieiiciennn, 140

7.2.2.1 Koncepcja syntezy katalizatorow SBA-15 VTS NHPI-g.onto i SBA-

15 VTS _NHPI-Q.0N0-BN ... 140

7.2.2.2.  Kontrola przebiegu syntezy katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-g.onto

I SBA-15 VTS _NHPI-g.0Nt0-BN.....ooiiiiiiiiiiieee e 141

7.2.2.3.  Charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-

g.onto i SBA-15 VTS NHPI-g.0Nt0-BN......ccooiiiiiiicicece e 144
7.2.3.  Wyniki testOw katalityCznych ..........cccoooiiiiiiiiii e 149
7.2.4.  POUSUMOWAENIE .....ceviieieitiireieie sttt nnes 155

7.3.  Formowanie ugrupowan N-hydroksyftalimidowych na powierzchni

mezoporowatych krzemionek oparte na szczepieniu prekursora (4-

chlorodimetylosililo)ftaloOWego ..........ccoiiiiiiiie e 157
7.3.1  Koncepcja syntezy katalizatorow SBA-15 XNHPI-y.......c.cccoiiiiiiiiiin 158
7.3.2.  Kontrola przebiegu syntezy katalizatorow SBA-15 XNHPI-y.......c..ccceviennnn 158
7.3.3.  Charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow SBA-15 xNHPI-y............... 161
7.3.4.  Wyniki testow katalitycznych .........cccooiiiiiiiiiii 168
7.3.5.  Wplyw porowatosci no$nika krzemionkowego na przebieg depozycji grup
NHPI i aktywnos¢ katalityczng serii materiatow SiO2_ XNHPI ..., 180
7.3.6.  POUSUMOWANIE ......etiuieiiitiieiieii ittt bbb 187

8. PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE .........cccuiiiiiiiiiiiiieitisii e 190
9.  SPIS RYSUNKOW, TABEL I SCHEMATOW ........coiiiiiiiiiiiaiienieaniee e iee e s e siee e nnne s 197
10, BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt ettt b et b et be ettt b et b e e b 205
I 5 1o T YNy OO PP 213
12.  SPISWYSTAPIEN KONFERENCYJNYCH .......cccovviiitiieiiiieeiireesieeesseessseeesssnessnseessnssesanns 227
13, SPIS PUBLIKACII ...ttt ettt ettt ettt ettt b ettt ettt b e nnnenne s 230



Rozdziat 1. Wykaz wzordw i skrotow

1. WYKAZ WZOROW I SKROTOW

(CH30)3B — boran trimetylu

[bmim][PFe] — heksafluorofosforan butylometyloimidazoliniowy
[bmin][CF3SOz3] — trifluorometanosulfonian 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
[bmin][CI] — chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
[bmin][OcOSOs] - siarczan oktylu 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
AC —wegiel aktywny

Ac20 — octan acetylu

acac — acetyloaceton

AcOEt — octan etylu

AcOH — kwas octowy

AIBN - chlorek 2,2—-azobis(2—metylopropionoamidynowy)
AMS — 2-fenylopropen

APA — kwas 4-aminoftalowy

APTES — (3-aminopropylo)trietoksysilan

BnClI — chlorek benzylu

BOC0 — diweglan di-tert-butylu

BPDA —[5,5'-bi-2-benzofuran]-1,1’,3,3'-tetron

BPO — nadtlenek dibenzoilowy

BrDPE — 4-bromoftalan-diizopropylu

BrPAc — mieszanina kwasu 4-bromoftalowego z solami amonosodowymi i disodowymi
C16TMACI — chlorek heksadecylotrimetyloaminowy

C2H4Brs — 1,1,2,2-tetrabromoetan

CaH. — wodorek wapnia

CDsClI — deuterowany acetonitryl-ds

CH3CI — chlorometan

CH3PhSO3zH — kwas 4-metylobenzenosulfonowy

CHClI3 — trichlorometan

CO — tlenek wegla(II)

Co(acac)2 — acetyloaceton kobaltu(l1)

Co(CeHsCO)2 — difenyl kobaltu(ll)

Co(OAc).— octan kobaltu(ll)

Co(OAC)24H20 — octan kobaltu(1l) tetrahydrat

CO; — tlenek wegla(IV)

CoCl,— chlorek kobaltu(ll)

Co salen — kompleks N,N-bis(salicyliden) etylenodiiminokobaltu(Il)
Cu(OAC)2 — octan miedzi(ll)

CuClz — chlorek miedzi(Il)

Cul — jodek miedzi(l)

DBU - 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-en

DCC — N,N'-dicykloheksylokarbodiimid

DCM - dichlorometan

DH — nanoczastki diamentu

DIEA — N,N-diizopropyloetyloamina

DMAC — dimetyloacetamid

DMF — dimetyloforamid

DMPA — 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyna

DVB - diwinylobenzen
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EA — analiza elementarna

EDCI — 1-etylo-3-(3-chlorowodorek dimetyloaminopropylo)karbodiimidu
EGDE - eter diglicydylowy glikolu etylenowego
EGDMA — bis(2-metyloprop-2-enian) etano-1,2-diylu
Et,O — eter dietylowy

EtsN — trietyloamina

EtsSiH — trietylosilan

EtOAc — octan etylu

EtOH — etanol

FT-IR — spektroskopia w podczerwieni

GA — kwas oksoetanowy

GMA — metakrylan 2,3-epoksypropylu

GPTMS — 3-(glicydoksypropylo)trimetoksysilan
H2PDA — kwas pirydyno-2,6-dikarboksylowy
H2S04 — kwas siarkowy(V1)

H3:BTC — kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy
H3PTC — pirydyno-2,4,6-trikarboksylan

Hs106 — kwas ortojodowy (V1)

HATU — heksafluorofosforan azabenzotriazol tetrametylouroniowy
HBr — kwas bromowodorowy

HCI — kwas chlorowodorowy

HCMSs —mikrosfery weglowe

HCO2NH4 — metanian amonu

HEA — akrylan 2-hydroksyetylu

HFIP — heksafluoropropan-2-ol

HNOs — kwas azotowy(V)

HPA — amina poli-czwartorzgdowa

|_NHPI — 5-jodo-N-hydroksyftalimid
I_NHPI_Bn — 5-jodo-N-etoksybenzyloftalimid
|_o-ksylen — 4-jodo-o-ksylen

|_PAc — kwas 4-jodoftalowy

|_Pan — bezwodnik 5-jodoftalowy

InClz — chlorek indu(111)

IPA — propan-2-ol

K2>COs — weglan potasu

K2Cr207 — dichromian(V1) potasu

KMnO4 — manganian(VIl) potasu

KOH — wodorotlenek potasu

LZO — lotne zwigzki organiczne

MA — metyloamina

MCBA — kwas m-chlorobenzoesowy

MeCN - acetonitryl

MeOH — metanol

MgSOs — siarczan(V1) magnezu

MMA — 2-metyloprop-2-enian metylu

Mn(acac). — acetyloacetonian manganu(ll)
Mn(OAc). — octan manganu(ll)

Mn salen — kompleks N,N-bis(salicyliden) etylenodiiminomanganu(ll)
MOF — struktury metaloorganiczne

MPMS — 3-(trimetoksysililo)-1-propanotiolo
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MWCNT — wieloscienne nanorurki weglowe

N20O — tlenek azotu(l)

Na,SO3 — siarczan(IV) sodu

Na>SO4 — siarczan(V1) sodu

NaBr — bromek sodu

NaCl — chlorek sodu

NaHCO3 — wodorowgglan sodu

NaNs3 — azydek sodu

NaNO; — azotyn sodu

NaOH — wodorotlenek sodu

NDHPI — 2,6-dihydroksypiromellitimid

NH2OH-HCI — chlorowodorek hydroksyloaminy

NHPI — N-hydroksyftalimid

NHS - N-hydroksysukcynoimid

NMP — N-metyl-2-pirolidon

NMR — spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
NTCDA — dibezwodnik 1,4,5,8-naftalenotetrakarboksylowy
Oleum — mieszanina SO3/H2S04

P(OEt)s — trietoksyfosfina

PA — 2-benzofurano-1,3-dion

Pb(OAC)s — octanu otowiu(IV)

Pd(OAc)2 — octan palladu(ll)

PET — poli(tereftalan etylenu)

PhsP — trifenylofosfina

PhCH3s — metylobenzen

PhCHMe; — izopropylobenzen

PINO - rodnik 1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowy

PMDA — dibezwodnik piromelitowy

PVA — polialkohol winylowy

S — winylobenzen

SoClz — chlorek tionylu

TA — bezwodnik benzeno-1,2,4-trikarboksylowy

TAC — chlorek bezwodnika benzeno-1,2,4-trikarboksylowego
TBN — azotyn 1-butylu

TEMPO - rodnik 2,2,6,6-tetrmetylopiperydyno-1-oksylowy
TEMPOH - 2,2,6,6-tetrmetylopiperydyno-1-hydroksyl
TEOS - tetraetoksysilan

TFA — kwas 2,2,2-trifluorooctowy

TFA — kwas trifluorooctowy

TG — analiza termograwimetryczna

THF — 1,4-epoksybutan

TrCl — chlorek trytylu

VVDPE - ester diizopropylowy kwasu 4-winyloftalowego
VO(acac). — acetyloacetonian wanadylu

VTS — winylotrimetoksysilan

VTS _NHPI_Bn — 4-trietoksysilanowinylo-N-benzyloftalimid

VTS_VDPE - ester diizopropylowy kwasu 4-trietoksysilanowinyloftalowego
XPS — spektroskopia fotoelektrondw wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim

XRD - dyfraktometria rentgenowska
ZrCls — chlorek cyrkonu(IV)
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Rozdziat 2. Streszczenie

2. STRESZCZENIE

Przedstawiona rozprawa doktorska  dotyczy opracowania  efektywnych,
heterogenicznych katalizatoréw procesu acrobowego selektywnego utleniania weglowodorow
alkiloaromatycznych. Zaprojektowano katalizatory z grupami N-hydroksyftalimidowymi
(NHPI): (i) wbudowanymi w struktur¢ kopolimeru z diwinylobenzenem i styrenem oraz (ii)
zdeponowanymi na powierzchni no$nikéw krzemionkowych. Opisane metody zwigzania grup
NHPI z nos$nikiem poprzez utworzone wigzania kowalencyjnego C-C i Si-C gwarantujg
trwato$¢ depozycji oraz ograniczajg znaczaco mozliwos¢ ich eliminacji na drodze hydrolizy

w warunkach reakcji katalitycznej.

Zsyntezowano kopolimery poli(winylo-diizopropyloftalan-co-styren-co-
diwinylobenzen) o zawarto$ci monomerdw: estru diizopropylowego kwasu 4-winyloftalowego
(prekursora ugrupowan NHPI) w zakresie 10-90 % mol. z krokiem 10 % mol., diwinylobenzenu
(DVB) w zakresie 1-11 % mol. z krokiem 2 % mol. i styrenu w zakresie 1-89 % mol.
Przeprowadzone testy aerobowego utleniania p-metyloanizolu (80 °C, 0,1 MPa tlenu, 6 h)
w obecnosci soli Co(Il) jako ko-katalizatora pozwolity wskaza¢ parametry determinujace
aktywnos$¢ katalityczng, w tym zawartos$¢ 1 dostepnos$¢ grup NHPI w usieciowanej strukturze
kopolimeru, stopien pecznienia materiatu oraz stabilno$¢ termiczng nosnika. Wykazano, ze
najbardziej aktywne katalizatory zawarte s3 w grupie zsyntezowanych kopolimerow
0 specyficznym sktadzie tworzac specyficzng przekatng w macierzy badanych preparatow
rozciggajaca si¢ od stosunkowo niewielkich zawartosci grup NHPI (30 % mol.) 1 duzego
stopnia usieciowania (9 % mol. DVB) do wigkszych zawartosci NHPI (60 % mol.) z mniejszym
usieciowaniem (5 % mol. DVB). W przypadku katalizatoréw z zawartoscia NHPI powyzej
60 % mol. formowaniu grup aktywnych towarzyszy powstawanie nitrozylowej pochodnej
NHPI poprzez sprzezenie sgsiadujacych ze sobg grup z utworzeniem dimerdéw i trimerow
NHPI, ktorych obecno$¢ obniza aktywnos$¢ katalizatorow. Dla wybranych katalizatorow
wyznaczono wplyw temperatury, czasu, srodowiska reakcji oraz stosunku Co/NHPI na
efektywnos¢ prowadzenia reakcji katalitycznej. Badania selektywnego utleniania
p-metyloanizolu doprowadzity rowniez do wstepnego rozpoznania mozliwego mechanizmu

badanej reakc;ji.

W drugiej cze$ci pracy uwage skupiono na osadzaniu grup NHPI na powierzchni

mezoporowatych krzemionek. Katalizatory te otrzymano wprowadzajac etoksysilanowe
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pochodne prekursora NHPI na powierzchni¢ SiO> (grafting onto) lub halogenkowe pochodne
prekursora NHPI na krzemionke modyfikowang winylotrimetoksysilanem (grafting from)
stosujac reakcje sprzegania Hecka. Dodatkowo, stosowane modyfikatory przeksztatcono do
aktywnej postaci NHPI 1 zabezpieczono grupa benzylowa, a nastepnie immobilizowano na
krzemionce i odbezpieczano w jednoetapowym procesie (grafting onto-Bn i grafting from-Bn).
Wykazana aktywno$¢ katalityczna w reakcji aerobowego utleniania p-metyloanizolu oraz
izomerow ksylenu (0-ksylen, m-ksylen, p-ksylen) potwierdzita trwato$¢ depozycji ugrupowan
NHPI na powierzchni no$nika w kazdej z opracowanych metod. Najwieksze aktywnosci

odnotowano dla katalizatorow uzyskanych na $ciezce grafting onto i grafting from.

Alternatywnym podejsciem w konstrukcji katalizatorow opartych na ugrupowaniach
NHPI immobilizowanych na powierzchni SiO2 byta depozycja na drodze dwuetapowej reakcji
szczepienia grup (4-chlorodimetylosililo)ftalowych i ich aktywacji do postaci NHPI.
Przeprowadzone badania pozwolity na okreslenie efektywnosci osadzania prekursora NHPI
w stosunku masowym do podtoza SiO, w zakresie 0,1-1,0 w temperaturze 0 lub 100 °C.
Uzyskane materialy testowano w modelowej reakcji utleniania p-ksylenu wraz z optymalizacja
warunkow reakcji (w tym czasu, temperatury, stosunku Co/NHPI, objetosci utlenianego
substratu) oraz struktury porowatej matrycy krzemionkowej, w tym rozwiniecia powierzchni
i dystrybucji  wielkosci  porow. Dla wybranego stosunku masowego NHPI/SiO2
przeprowadzono zatem szczepienie grup NHPI na powierzchni SBA-15, MCM-41, MCM-48

I zelu krzemionkowego.
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3. ABSTRAKT

The presented dissertation concerns the development of effective, heterogeneous
catalysts for the process of aerobic selective oxidation of alkylaromatic hydrocarbons. Catalysts
containing N-hydroxyphthalimide (NHPI) groups (i) embedded in a copolymer structure with
divinylbenzene and styrene, and (ii) deposited on a surface of silica supports, were designed.
The described methods of bonding NHPI groups with the support through the formed covalent
C-C and Si-C bonds guarantee the stability of the deposition and significantly reduce the

possibility of their elimination by hydrolysis under catalytic reaction conditions.

Poly(vinyl-diisopropyl-phtalate ester-co-styrene-co-divinylbenzene)) copolymers with
the content of monomers: 4-vinyl-diisopropyl-phtalate ester (precursor of NHPI groups) in the
range of 10-90 mol% at step of 10 mol%, divinylbenzene (DVB) in the range of 1-11 mol% at
step of 2 mol%, and styrene in the range of 1-89 mol%, were synthesized. The performed tests
of aerobic oxidation of p-methylanisole (80 °C, 0.1 MPa O, 6 h) in the presence of Co(ll) salt
as a co-catalyst allowed to indicate the parameters determining the catalytic activity, including
the content and availability of NHPI groups in the cross-linked copolymer structure, swelling
capacity and thermal stability of the support. It was shown that the most active catalysts are
contained in the group of synthesized copolymers with a specific composition, creating a
specific diagonal in the matrix of the tested preparations, ranging from relatively low contents
of NHPI groups (30 mol%) and high degree of cross-linking (9 mol% DVB) to higher contents
of NHPI (60 mol%) with less cross-linking (5 mol% DVB). In the case of catalysts with NHPI
content above 60 mol%. The formation of active groups is accompanied by the formation of a
nitrosyl derivative of NHPI through the coupling of adjacent groups to form NHPI dimers and
trimers, the presence of which lowers the activity of the catalysts. For selected catalysts, the
influence of temperature, time, reaction environment and Co/NHPI ratio on the efficiency of
catalytic reaction was determined. The study on selective oxidation of p-methylanisole also led
to postulate a plausible mechanism of the reaction.

In the second part of the work, attention was focused on the deposition of NHPI groups
on the surface of mesoporous silicas. These catalysts were prepared by introducing ethoxysilane
derivatives of the NHPI precursor onto the SiO> surface (grafting onto) or halide derivatives of
the NHPI precursor onto vinyltrimethoxysilane modified silica (grafting from) using the Heck
coupling reaction. Additionally, the modifiers used were converted to the active form of NHPI
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and protected with a benzyl group, and then immobilized on silica and activated in a one-step
process (grafting onto-Bn and grafting from-Bn). The demonstrated catalytic activity in the
aerobic oxidation of p-methylanisole and xylene isomers (o-xylene, m-xylene, p-xylene)
confirmed the stability of the deposited NHPI groups on the support surface in each of the
developed methods. The highest activities were achieved for the catalysts obtained on the
grafting onto and grafting from paths.

An alternative approach in the construction of catalysts based on NHPI groups
immobilized on the SiO, surface was deposition by means of a two-step grafting reaction of (4-
chlorodimethylsilyl)phthalic groups and their activation to the form of NHPI. The conducted
research allowed to determine the effectiveness of deposition of the NHPI precursor in the mass
ratio to the SiO; support in the range of 0.1-1.0 at the temperature of 0 or 100 °C. The obtained
materials were tested in the model reaction of aerobic oxidation of p-xylene along with
optimization of the reaction conditions (including time, temperature, Co/NHPI ratio, volume of
the substrate to be oxidized) and the porous structure of the silica matrix, including surface
development and pore size distribution. Therefore, for the selected NHP1/SiO2 mass ratio, the
NHPI groups were grafted onto the surface of SBA-15, MCM-41, MCM-48 and silica gel.
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4. WSTEP TEORETYCZNY

4.1.Procesy utleniania zwiazkow organicznych

4.1.1. Znaczenie procesow utleniania zwigzkoéw organicznych

Reakcje utleniania weglowodordow i ich pochodnych odgrywaja bardzo wazng role
zarowno w eliminacji lotnych zwigzkow organicznych (LZO) do mniej szkodliwych produktéw
gazowych, jak réwniez w rozwijanej przez ostatnie dziesigciolecia przemystowej syntezie
organicznej, w ktorej poszukiwane sa efektywne 1 selektywne S$ciezki pozyskiwania

dedykowanych produktow, w tym oksygenatow [1].

Postepujacy rozwdj przemystu oraz wzrastajacy stopien urbanizacji spowodowaly
gwalttowny wzrost emisji LZO do atmosfery, przyczyniajac si¢ skutecznie do powstawania
niebezpiecznych zanieczyszczen wtornych (np. ozonu troposferycznego) oraz smogu
fotochemicznego. Dodatkowo, emisja zanieczyszczen organicznych oddziatuje degradujgco na
srodowisko naturalne oraz jako$¢ powietrza, zagrazajac zdrowiu i zyciu cztowieka. Do grupy
LZO zaliczane sg najcze$ciej zwiazki organiczne, ktdre pod ci$nieniem normalnym wykazuja
temperature wrzenia ponizej 250 °C (1 atm) [2]. Wsrod LZO pojawiajg si¢ zatem liczne
weglowodory alifatyczne i aromatyczne, alkohole, aldehydy, ketony, estry, czy pochodne
weglowodorow zawierajace heteroatomy (jak chlorowce, siarke i azot). LZO moga byc¢
eliminowane przy uzyciu metod fizycznych (np. adsorpcji), chemicznych (np. utlenianie
termiczne, katalityczne lub fotokatalityczne) lub biologicznych (np. utlenianie biologiczne,
biofiltracja) [3]. Dopalanie katalityczne LZO do produktow catkowitego utlenienia (gtownie
CO2 i H20) bez powstawania niepozadanych produktow ubocznych realizowane
w temperaturach z zakresu 250-500 °C w obecnosci odpowiednich Kkatalizatorow
zawierajacych metale (np. Pt, Pd, Au) lub tlenki metali przej$ciowych (np. CuO, Co304, CeOy)
uznawane jest za jedna z najbardziej skutecznych technik usuwania zanieczyszczen

organicznych z powietrza [4] [5].

Reakcje utleniania zwigzkéw organicznych prowadzone w tagodniejszych warunkach,
oparte na technologiach katalitycznych, pozwalajg z kolei na rozwdj wielu branz przemystu.
W tym podejéciu procesy utleniania, rozumiane jako wprowadzenie do czasteczki zwigzku
chemicznego trwale zwigzanych atoméw tlenu, sa wykorzystywane w wielu kluczowych

technologiach stuzacych do przeksztatcenia prostych weglowodoréw w cenne produkty, takie
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jak kwasy, alkohole, aldehydy, ketony, estry, epoksydy lub wodoronadtlenki. Zwickszenie
ztozono$ci zwigzkéw przez wbudowywanie do struktury czagsteczkowej heteroatomow jest
fundamentem wielu przemian surowcow petrochemicznych, jak réwniez stuzy do
otrzymywania tworzyw sztucznych, wtokien syntetycznych, srodkoéw czystosci, barwnikow,

pestycydow, farmaceutykow, srodkow smakowych i zapachowych, czy sktadnikow farb

I lakierow [6].

Utleniaczami najcze$ciej stosowanymi w reakcjach katalitycznego, selektywnego
utleniania w fazie cieklej sg kwas azotowy(V), kwas siarkowy(VI), oleum (SO3/H2SQO4), tlenek
manganu(lV), tlenek chromu(VI), manganian(VII) potasu i dichromian(VI) potasu [6-8].
Ze wzgledu na zaostrzajace si¢ normy zwigzane z ochrong srodowiska wcigz poszukiwane sg
nowe maloodpadowe i1 energooszczgdne technologie, w ktérych dotychczas uzywane,
nieprzyjazne dla srodowiska naturalnego czynniki utleniajace, sg zastgpowane przez
stosunkowo tanie, dostgpne w duzej skali zwigzki uznawane za akceptowalne ekologicznie, jak
np. nadtlenek wodoru i coraz czgsciej wykorzystywany tlen czasteczkowy. Nalezy jednak
zwroci¢ uwage, ze utlenianie z uzyciem O2 jest przewaznie mniej selektywne od $ciezek
angazujacych powszechnie stosowane czynniki utleniajgce. Stad niezwykle istotne jest
opracowanie nowych katalizatorow, umozliwiajagcych wydajne 1 selektywne utlenianie
aerobowe w warunkach przyjaznych dla $rodowiska, ktore catkowicie lub czgsciowo
ograniczytoby wptyw szkodliwych produktéw ubocznych przy réwnoleglych korzysciach
wynikajacych zuzyskiwanych wydajnosci i selektywnosci [8]. Oczekuje si¢ rowniez,
ze opracowane uklady katalityczne podniosg efektywnos$¢ ekonomiczng proceséw utleniania.
Liczne strategie prezentowane w literaturze przedmiotu zaktadaja, ze rozwigzaniem mogg by¢
odpowiednio zaprojektowane katalizatory heterofazowe, ktore wykazywatyby, aktywnos¢
w wielu cyklach procesu okresowego lub wrgcz moglyby by¢ stosowane w instalacjach mato-
lub wielkotonazowych pracujacych w trybie cigglym w fazie gazowej badz ciektej. Wsrod
zaimplementowanych przemystowo procesoOw aerobowego utlenienia, w ktdrych roczna
produkcje $§wiatowa szacuje si¢ w wymiarze milionéw ton, wymieni¢ nalezy utlenianie
p-ksylenu do kwasu tereftalowego, etylenu do tlenku etylenu, kumenu do wodoronadtlenku
kumenu oraz cykloheksanu do cykloheksanolu [7] [9].
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4.1.2. Mechanizm procesow selektywnego utleniania zwigzkow organicznych

Utlenianie weglowodoréw w fazie cieklej z uzyciem H202, nadtlenkdéw organicznych
lub tlenu czasteczkowego jako czynnikow utleniajacych jest najczesciej wybierang $ciezka
transformacji molekul zwigzanych z insercja atomoéw tlenu. Mechanizm utleniania przebiega
wtym przypadku zgodnie z koncepcja wolnorodnikowego procesu tancuchowego
zaproponowang przez Semenova w latach 30. XX w., w ktorej wyroznia si¢ trzy nastepujgce
po sobie etapy - inicjacji, propagacji oraz terminacji (Schemat 4-1) [10]. Pierwotnymi
produktami utleniania s3g wodoronadtlenki. Wodoronadtlenki pierwszo- i drugorzgdowe ulegaja
najczesciej dalszym etapom utleniania pod wptywem ko-katalizatoréw (np. Co, Fe, Cu, Mn) do
m. in. aldehydéw, kwasow, estrow, alkoholi czy ketonéw. Z kolei, wodoronadtlenki
trzeciorzgdowe charakteryzuja si¢ zdecydowanie wicksza stabilnoScia i1 moga by¢

otrzymywane jako jeden z produktow reakcji utleniania [11].

Inicjacja Propagacja Terminacja
RH + O2 —» Re + OOH- Re + O2 = ROO- 2RO0O* — (ROOOOR) —
2RH + 02 » 2R+ + HOOH R-H+ROO+ - R*+ROOH  (2RO++ Oz) - ROOR
ROOH — RO- + «OH Re+Re = R-R
2ROOH — RO+ + ROO- + ROO- + R* - ROOR
H20

Schemat 4-1. Mechanizm procesu utleniania weglowodoréw z uzyciem tlenu czasteczkowego

W pierwszym etapie inicjacji, w wyniku reakcji czasteczki weglowodoru z czasteczka
pod wplywem O jest procesem wolnym 1 niewystarczajacym do osiggni¢cia wysokich
efektywnosci przemiany. Wzmocnienie efektu moze nastgpi¢ wskutek dostarczenia do ukladu
energii w postaci np. wysokoenergetycznego promieniowania UV lub ciepta. Dodatkowo,
rodniki mogg by¢ generowane poprzez termiczny rozpad powstajacych pierwotnych produktow
utlenienia, czyli wodoronadtlenkow, zgodnie z reakcjg I rzedu, a w miarg postepu reakcji
i wzrostu stezenia - II rzedu [12]. Skrocenie czasu indukcji uzyskuje si¢ najczgsciej przez
zastosowanie niewielkich ilo$ci inicjatorow, ktore ulegaja rozpadowi dostarczajac do uktadu

reakcyjnego odpowiednig ilo$¢ rodnikow, najczesciej alkoksylowych oraz alkilowych [8].

W etapie propagacji, tworzone sg rodniki alkiloperoksylowe ROOe jako efekt reakcji

rodnikéw alkilowych z tlenem czasteczkowym. Przemiana ta nast¢puje z bardzo duza

3
szybkoscia (stala szybkosci rzedu 108-10° %) 1 jest limitowana szybkos$cig etapu oderwania
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atomu wodoru od nastepnej czasteczki weglowodoru i1 utworzenia kolejnego rodnika
alkilowego oraz czgsteczki wodoronadtlenku [8] [13].

W koncowym etapie terminacji fancucha dochodzi do rekombinacji rodnikéw ROQOe
| utworzenia niestabilnych tetranadtlenkéw, ulegajacych rozpadowi do dwoch rodnikow
alkoksylowych i czasteczki tlenu, a nastgpnie nadtlenku. Rodniki alkilowe ze wzgledu na
bardzo niskg energi¢ aktywacji mogg rekombinowaé z utworzeniem czasteczki weglowodoru.
Stezenie rodnikéw alkiloperoksylowych w uktadzie reakcyjnym jest znacznie wigksze od
stezenia rodnikow alkilowych, ktore reagujg bardzo szybko z O», stad terminacja z utworzeniem
produktu w postaci weglowodoru, jak rowniez rekombinacja rodnika alkilowego

z alkiloperoksylowym, sg procesami Sladowymi [8] [14].
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4.2. N-hydroksyftalimid (NHPI) jako selektywny katalizator procesow

utleniania zwigzkow organicznych

4.2.1. Synteza i wlasciwosci NHPI

Selektywne utlenianie wegglowodorow stanowi wyzwanie w zwiagzku z duza energia
wigzania C-H wynoszaca 415 kJ/mol. Stad proces prowadzony jest najczgsciej w wysokiej
temperaturze, ktora moze z kolei skutkowaé niekontrolowanym przebiegiem przemiany.
Zastosowanie taniego odczynnika utleniajgcego oraz odpowiednich katalizatorow pozwala
obnizy¢ energi¢ aktywacji wigzania C-H, w efekcie umozliwiajac prowadzenie reakcji
w tagodnych warunkach. Najcze$ciej uzywane katalizatory oparte na zwigzkach metali
przejsciowych nie wykazuja wystarczajacej aktywnosci, co ze wzgledéw ekonomicznych
i ekologicznych prowadzi do poszukiwania bardziej wydajnych oraz mniej toksycznych
materiatow. W ostatnim czasie obiektem zainteresowania w wielu zastosowaniach
katalitycznych staty si¢ organokatalizatory. Brak metalu w ich strukturze sprawia, ze uznawane
sg za bardziej przyjazne $rodowisku i tansze (zawieraja wylacznie wegiel, wodor oraz inne
niemetaliczne pierwiastki), a ponadto dajg si¢ tatwo funkcjonalizowac pod katem konkretnych
potrzeb procesowych. Nie budzi zatem zaskoczenia fakt, Zze potencjat organokatalizatorow
testowany jest w wielu strategiach syntez zwigzkow wysokoprzetworzonych o znacznej
warto$ci dodanej (ang. fine chemicals), ktore ze wzgledu na dedykowang aktywnos$¢ chemiczng
lub biologiczng moga by¢ stosowane np. w przemys$le farmaceutycznym [9]. Wsrod
opracowywanych  organokatalizatorow  coraz  wigksze  zainteresowanie  znajduje
N-hydroksyftalimid (NHPI) (Rysunek 4-1A), ktory wykazuje wysoka efektywno$¢ aktywacji
wigzania C-H w czasteczkach weglowodorow otwierajgc mozliwos$¢ prowadzenia procesow
utleniania w tagodnych warunkach w fazie ciektej z uzyciem tlenu czasteczkowego jako

utleniacza [7].

A 0o B B C B D O
“Bu tBu Ph Ph
N—OH o
N N Ph NP
) OH OH

\
t-Bu t-Bu ©OH

Rysunek 4-1. Wzor strukturalny NHPI (A) oraz pochodnych NHPI z podstawnikami alkilowymi (B), arylowymi
(C) i karbonylowymi (D) wokot wigzania NO-H

NHPI to krystaliczne ciato state, ktore w zaleznosci od rodzaju rozpuszczalnikow

uzytych w syntezie moze przyjmowaé jedng z dwoch form - barwy biatej o temperaturze

19



Rozdziat 4. Wstep teoretyczny

topnienia Tt = 238,4 °C (rozpuszczalniki niepolarne, jak toluen, benzen, heksan) lub zobttej
0 Tt = 240,5 °C (rozpuszczalniki polarne, jak woda, metanol, aceton) [15]. NHPI jest trudno
rozpuszczalny w rozpuszczalnikach niepolarnych np. w benzenie (0,33 g/l, 20 °C) [16],
acetonitrylu (0,9 g/l, 26 °C) [17], natomiast dobrze rozpuszczalny w polarnych np. kwasie
octowym (8,1 g/l, 20 °C) [18] i metanolu (6,2 g/l, 26 °C) [17]. Wykazuje stabe wlasciwosci
kwasowe (pKa= 6,1) i fatwo tworzy sole metali alkalicznych (K, Na, Li) [19]. Warto$¢ energii
wigzania NO-H w czgsteczce NHPI wynosi 369 kJ/mol. Zbadano wpltyw podstawnikow
alkilowych, arylowych i karbonylowych na zmian¢ wartosci energii wigzania NO-H,
wykazujac jego ostabienie w przypadku struktur przedstawionych na Rysunku 4-1B-D
(odpowiednie energie wigzania wynosza 328,6 kJ/mol - zwiazek przedstawiony na Rysunku
4-1B, 298,9 kJ/mol - Rysunek 4-1C i 291,4 kJ/mol - Rysunek 4-1D) [20]. Dowiedziono
ponadto, ze wygenerowanie otoczenia chemicznego wokot wigzania NO-H, ktore wskutek
przytaczenia podstawnikéw prowadzi do pojawienia si¢ silniejszego efektu rezonansowego,
ma wplyw na zwigkszenie energii wigzania. W pomiarach jako rozpuszczalnik uzyto

acetonitryl [7] [8].

NHPI mozna stosunkowo tatwo otrzymac¢ na drodze reakcji bezwodnika ftalowego
z solami hydroksyloaminy w obecnosci wodorotlenku sodu (NaOH) [21] lub we¢glanu sodu
(Na2CO03), najczgsciej w wodzie, pirydynie lub bezwodniku octowym (Ac20), w temperaturze
50-100 °C (Schemat 4-2) [22]. Alternatywnie, reakcje mozna przeprowadzi¢é wobec
chlorowodorku hydroksyloaminy (NH2OH-HCl) w pirydynie z uzyciem promieniowania
mikrofalowego (2450 MHz, 500 W) z wydajnos$cig 81 % w czasie 30 sekund [23].

0 NH,OH/X 0
NaOH/Na,CO,
@] - N-OH
H,O/pirydyna/Ac,0
o 50-100 °C o

X: HCI, H,S0,, H,PO,

Schemat 4-2. Reakcja otrzymywania NHPI z bezwodnika ftalowego

Inng stosowang S$ciezkg syntezy NHPI jest dwuetapowa modyfikacja ftalimidu
W obecnosci  diweglanu di-tert-butylu (BOC20) do N-(tert-butoksykarbonylo)ftalimidu
w temperaturze 20 °C i nastgpczej aktywacji wobec NH2OH-HCl w temperaturze 20 °C
z koncowa wydajnos$cig 92 % (Schemat 4-3).
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jo BOC,0O O 1. NH,OH/HCI O
C;J\:«l( DMPA @ MeCN
NH —— N-BOC ———— N—OH
MeCN 2. HCI
o] o] o]

Schemat 4-3. Reakcja otrzymywania NHPI z ftalimidu
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Schemat 4-4. Schemat generowania rodnikéw PINO (A) i TEMPOH (C) wraz z mozliwymi strukturami
rezonansowymi oraz stabilizacja rezonansowa struktury NHPI (B) wraz z utworzeniem
wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego (D)

NHPI moze by¢ stosowany jako tani, nietoksyczny katalizator w procesach utlenienia
weglowodoréw. Jego aktywno$¢ katalityczna jest zwigzana z generowaniem w ukladzie
reakcyjnym rodnika 1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowego (PINO) poprzez oderwanie atomu
wodoru z grupy N-OH (Schemat 4-4A). PINO nalezy do grupy rodnikéw N-oksylowych,
podobnie jak rodnik 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksylowy (TEMPQO) (Schemat 4-4C)
i di-tert-butylonitroksylowy, ktore zostaty opisane po raz pierwszy w latach 60-tych XX wieku
[24]. Struktura rodnikéw N-oksylowych stabilizowana jest w zwigzku z delokalizacjg
niesparowanego elektronu obecnego nad wigzaniem N-O oraz brakiem atomu wodoru
W pozycji a, co sprzyja powstawaniu struktur rezonansowych. Roznica w energii dysocjacji
wigzania NO-H w TEMPOH (292 kJ/mol) oraz NHPI (369 kJ/mol) wynika z efektu stabilizacji
rezonansowej (Schemat 4-4B), ktéra w przypadku NHPI w zwigzku z obecnoscig
elektronoakceptorowej grupy karbonylowej zmniejsza stabilno$¢ rodnika PINO wskutek

wigkszego rozmycia struktury rezonansowej [25]. W efekcie, PINO wykazuje mniejsza
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stabilno$¢, ale zarazem wigkszg reaktywno$¢. Warto zauwazy¢, ze bliskie potozenie grupy
hydroksylowej oraz karbonylowej w NHPI powoduje wigkszg stabilno$¢ struktury poprzez

tworzenie wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych (Schemat 4-4D) [8] [20].

Aktywnos¢ rodnikéw N-oksylowych w procesach utleniania zalezy od energii wigzania
NO-H, ktéra musi by¢ porownywalna lub wicksza od rozrywanego wigzania R-H. Entalpia
reakcji oderwania atomu wodoru od czgsteczki utlenianej (R-H) przez PINO jest nieznacznie
mniejsza lub rowna 0, a dla TEMPO w wigkszosci badanych zwigzkow wigksza od 0, co
powoduje, ze TEMPO w obecnosci tlenu w przeciwienstwie do PINO wylapuje efektywnie
wolne rodniki alkilowe przerywajac cykl katalityczny [9]. Co wigcej, warto$¢ energii wigzania
NO-H w NHPI jest zblizona do energii wigzania ROO-H w wodoronadtlenkach (ok. 374
kJ/mol), co umozliwia prace uktadu NHPI < PINO w reakcjach utleniania we¢glowodorow
[26]. Aktywnos¢ katalityczna rodnikow TEMPO wykorzystywana jest natomiast w procesach
utleniania np. alkoholi, w ktérych poddane dziataniu np. podchlorynu sodu lub uktadu tlenu O

z solami metali (np. Ru?*, Cu?*) generuja aktywna forme kationu oksoamoniowego [8] [27].

Generowanie rodnikéw PINO metodami elektrochemicznymi wykorzystano
w reakcjach utleniania alkoholi Il-rzedowych, olefin, amidéw, czy laktaméw zgodnie
Zrownaniem 2NHPI — 2PINO + 2H* [8][28]. W  podejsciu  biokatalitycznym,
wykorzystano enzym — lakaze, zawierajacy w strukturze jony miedzi, ktore wspomagajg pracg
cyklu NHPI < PINO w utlenianiu r6znych weglowodordéw alkiloaromatycznych (np. alkoholu
benzylowego) [29]. Najbardziej wydajng metoda generowania rodnikéw PINO okazat si¢ tzw.
katalizator Ishii, sktadajacy si¢ z NHPI i soli kobaltu(Il), ktéry po raz pierwszy zostat
zastosowany w procesach wolnorodnikowego utleniania alkanoéw (np. cykloheksanu,
adamantanu), we¢glowodorow alkiloaromatycznych (np. ksylenu, toluenu, etylobenzenu),
alkoholi I- i ll-rzedowych, laktaméw i acetali. Obecne w przestrzeni reakcyjnej jony Co(Il)
tworza z Oz kompleksy Co(IIT)OOe, ktore nastepnie odrywajg atom wodoru z NHPI generujac
rodniki PINO [30] [31]. Oprocz soli kobaltu [32], testowano réwniez dodatek soli miedzi [33]
[34] [35], manganu [34] [36], wanadu [37], zelaza, [38] [39], nichemowych oksokompleksow
zelaza [40], kompleksow salenowych (N,N-bis(salicylideno)etylenodiiminokobaltu)(I1) [41],
N,N-bis(salicylideno)etylenodiiminomanganu(ll) [42] oraz uktadow metaloporfirynowych
z Mn, Fe, Cu i Co [43] [44] [45]. Obecnos¢ metali w powyzszych metodach przyczynity si¢ do
zainteresowania nowymi, proekologicznymi metodami generowania rodnikow PINO.
Z powodzeniem opracowano uktad NHPI/aldehyd octowy, w ktérym aktywnos¢ PINO

tworzonych przez powstajace rodniki acetyloperoksylowe testowano w reakcji aerobowego
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utleniania alkoholi i kumenu w temperaturze pokojowej [46]. Doniesienia literaturowe nie
wykluczaja rowniez zastosowania rodnika acetyloperoksylowego w bezposredniej aktywacji
kumenu, czy samego aldehydu octowego z pomini¢ciem cyklu pracy grupy NHPI, co
w konsekwencji moze prowadzi¢ do gwattownego wzrostu szybkos$ci reakcji. Dodatkowo,
aldehyd octowy moze ulec utlenieniu do kwasu nadtlenooctowego, ktory rowniez moze braé
udziat w tworzeniu rodnikow PINO. Z powodzeniem testowano uktady NHPI
z p-benzochinonem, ksantonem, antrachinonem oraz ich pochodnymi [8]. Kolejng metoda
generowania rodnikow PINO jest wprowadzenie do uktadu reakcyjnego niewielkiej ilosci
zwigzkow charakteryzujacych si¢ stabszym wigzaniem o energii ok. 100-200 kJ/mol, dzieki
czemu mogg tatwo ulec rozpadowi homolitycznemu w podwyzszonej temperaturze, jak
np. inicjatory azowe lub nadtlenki do odpowiednio rodnikéw alkilowych lub alkoksylowych.
Powstajace rodniki ulegaja rekombinacji lub dysproporcjonowaniu w otoczeniu czgsteczek
rozpuszczalnika, a w reakcji z tlenem formujg rodniki alkiloperoksylowe inicjujace proces
utleniania [13]. Silng zalezno$¢ wzrostu statej szybkosci rozktadu (kq) inicjatoréw od
temperatury mozna zaobserwowacé np. dla chlorku 2,2—azobis(2—
metylopropionoamidynowego) (AIBN), dla ktérego warto$ci kg wynosza 7,35-107 s (43 °C),
2,16-10%s1(50 °C), 9,15:10° s (60 °C) i 1,52:102 s (100 °C) [47].

Mechanizm procesu utleniania weglowodorow przy uzyciu NHPI obejmuje trzy
zasadnicze etapy: inicjacji, propagacji i terminacji (Schemat 4-5). Proces inicjacji R-H — Re
zostaje wsparty obecnoscig inicjatora (np. AIBN), ktory znaczaco przyspiesza generowanie
rodnikow alkiloperoksylowych (ROO¢) uaktywniajac cykliczng prace uktadu NHPI <> PINO
(Schemat 4-6). W kolejnym etapie rodnik PINO odrywa atom wodoru od utlenianej czasteczki
weglowodoru (R-H) odbudowujac NHPI oraz generujac nowy rodnik alkilowy Re, ktory
reagujac z tlenem tworzy nastgpny rodnik ROOe. Powstaty rodnik odrywa atom wodoru od
grupy N-OH przeksztatcajac si¢ w czasteczke wodoronadtlenku ROOH, ktory jest nietrwaty
i ulega katalitycznemu rozpadowi wobec soli Co(II/IIT) formujac ostatecznie produkty reakcji
utleniania. W tym samym etapie generowana jest kolejna czasteczka rodnika PINO zamykajac
cykl pracy katalizatora (etap propagacji) [20]. W etapie terminacji dwie czgsteczki ROO«
ulegaja rekombinacji do stabilnych produktow. Rekombinacja rodnikéw PINO jest mocno
wyhamowana poprzez istniejgcg barierg aktywacyjng, a ewentualnie powstajace dimery ulegaja
szybkiemu rozpadowi do PINO [48]. Czas aktywacji NHPI i tworzenia rodnikow PINO
pozostaje czynnikiem ograniczajacym efektywne wykorzystanie NHPI jako katalizatora w skali

przemystowej. Stosuje si¢ wiec wczesniej opisane metody generowania rodnikow PINO, aby
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jak najszybciej uzyska¢ ich duze stezenie, a w konsekwencji przyspieszy¢ konwersje

substratow.
Inicjacja Propagacja Terminacja
RiN=NR; - Ri* + N2 + Ry NHPI + ROO+ < PINO + 2 ROO- — stabilne produkty
Ri* + O2 = R100e ROOH
R:00¢ + RH = R;O0H + Re PINO + RH — NHPI + Re
Re + O > ROO-

Schemat 4-5. Mechanizm procesu utleniania weglowodoréw tlenem w obecnosci NHPI oraz inicjatora azowego

R-H

N

ST TN

0]

ROOH

Schemat 4-6. Mechanizm utleniania weglowodorow przy uzyciu NHPI

Poczatkowy rozpad NHPI z utworzeniem rodnikow PINO jest procesem powolnym,
ze stalg szybkosci w obecnosci octanu otowiu(IV) - 0,6 dm3/mol-s (25 °C), a w acetonitrylu
i mieszaninie acetonitryl/benzen odpowiednio 24 dm®mol-s i 31 dm®mol‘s. Okreslajac
efektywno$¢ dziatania NHPI poréwnano state szybkosci reakcji oderwania atomu wodoru
Z czasteczki utlenianego substratu przez rodnik PINO (kpino). Zaobserwowano wzrost wartosci
keino wraz ze spadkiem energii rozrywanego wigzania R-H utlenianego substratu
20,0039 dm®mol-s (cykloheksan) przez 0,127 dm®mol-s (toluen) i 1,12 dm®mol-s
(etylobenzen) do 3,25 dm®/mol-s (kumen) — pomiary wykonano w temperaturze 25 °C
w benzenie z dodatkiem 10 % acetonitrylu [20]. Dodatkowe podstawniki aktywujace lub
dezaktywujace strukture toluenu (kpino = 0,207 dm®/mol-s) oddziatuja na energic wigzania
R-H podstawnika alkilowego w rezultacie podwyzszajac keino dla 4-metoksytoluenu
(3,43 dm3/mol-s) w poréwnaniu do p-metylotoluenu (0,992 dm*/mol-s), czy 4-nitrotoluenu
(0,0395 dm*/mol-s). Pomiary wykonano w temperaturze 25 °C w acetonitrylu [49]. Aktywno$é

PINO promuje rowniez wystepowanie efektu mezomerycznego, ktory w trakcie procesu
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odrywania atomu wodoru z R-H przez PINO skutkuje stabilizacjg czastkowych tadunkow

W stanie przejsciowym (Rysunek 4-2).

CLrs b O

Rysunek 4-2. Stan przej$ciowy zwiazany ze stabilizacja struktury w trakcie odrywania atomu wodoru z toluenu
przez PINO

o
o o)
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Schemat 4-7. Mechanizm dekompozycji rodnikéw PINO z utworzeniem sprz¢zonych dimeréw i trimerow

Gléwnym ograniczeniem procesOw wolnorodnikowych prowadzonych przy
zastosowaniu NHPI jako katalizatora jest wystgpowanie zjawiska samorozkladu rodnikéw
PINO w warunkach podwyzszonej temperatury (> 80 °C). Pedulli i inni [20] opisali I-rzedowy
rozktad PINO nastepujacy z ka= 0,1 s z utworzeniem grupy N=0 zgodnie z jednym z dwoch
mechanizmoéw (Schemat 4-7). W pierwszym rodnik PINO (1) ulega bimolekularnemu
sprzezeniu z drugim rodnikiem PINO tworzac strukture nitrozylowej pochodnej NHPI (3),
natomiast w drugim, rodnik PINO (1) ulega monomolekularnemu rozktadowi z utworzeniem
przejsciowego rodnika (2), ktéry nastepnie sprzegniety z rodnikiem PINO tworzy strukture (3).
W kolejnym etapie dimer (3) reagujac z kolejnym rodnikiem PINO tworzy trimer (4). Analiza
iloSciowa mieszaniny produktow wykazata obecnos$¢ (4) w ilosci 71 % oraz kwasu ftalowego
(2,5 %) i bezwodnika ftalowego (8 %) w reakcji catkowitej elektrolizy NHPI (z napigciem
0,9 V przy pojemnosci elektrycznej 2,4 F/mol) w acetonitrylu w obecnos$ci nadchloranu sodu
(NaClQg) i pirydyny [7].

4.2.2. Zastosowanie NHPI

Po raz pierwszy NHPI zostat uzyty w 1977 roku przez Grochowskiego jako katalizator

w reakcji addycji eterow do azodikarboksylanu dietylu oraz w utlenianiu izopropanolu
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w obecnosci kwasu m-chloronadbenzoesowego [50]. Prace te potwierdzity zarazem
postulowany w 1968 roku proces generowania rodnikéw PINO z NHPI, uznawany za
odpowiedzialny za aktywno$¢ katalityczng w wyniku uruchamiania cyklicznej pracy NHPI <
PINO [9]. W 1985 roku zespdt Masuiego zastosowat NHPI w elektrochemicznym utlenianiu
alkoholi drugorzedowych [51], a juz rok p6zniej po raz pierwszy odnotowano uzycie NHPI
W procesie utleniania tlenem czasteczkowym (w ilo$ciach stechiometrycznych) réznych
terpendw (np. octanu cytronellolu do odpowiednich wodoronadtlenkow allilowych
z wydajnoscig ok. 75 %) [52]. Przelomowg pracg w zakresie badan nad zastosowaniem NHPI
byto doniesienie Ishii z 1995 roku, w ktérym zademonstrowano aktywno$¢ katalityczng NHPI
w procesach aerobowego utleniania weglowodoréw w obecnosci metali przejSciowych,
a w szczegolnosci zwigzkow kobaltu [9] [53]. Prace Ishii przyczynity si¢ do intensyfikacji
badan nad mozliwo$cig wykorzystania NHPI jako katalizatora i wyjasnieniem mechanizmu
jego dziatania. Aktualnie w literaturze odnalez¢ mozna wiele r6znych zastosowan NHPI jako
katalizatora w reakcjach utleniania alkanow, zwiazkéw alkiloaromatycznych, alkoholi,
alkenow, alkinoéw, olefin, eteréw, acetali, amin, amidoéw, sulfidow i silanéw. Dodatkowo, NHPI
wykorzystywany jest w reakcjach hydrosililowania alkanéw, halogenowania alkanow oraz

formowania wigzan C-N, C-C i C-Si [7].

NHPI (10 % mol) z dodatkiem octanu kobaltu(II) (0,25 % mol.) w benzonitrylu uzyto
w reakcji utleniania prostych alkanow (np. izobutanu) uzyskujac 81 % wydajnosci izobutanolu
i 14 % acetonu po 8 h w 100 °C pod cisnieniem 1 MPa powietrza. W tych samych warunkach
2-metylobutan przeksztalcono do 2-metylobutan-2-olu (21 %), acetonu (32 %) i kwasu

octowego (15 %) wraz z towarzyszacym rozszczepieniem wigzania.

Utlenianie cykloheksanu wykorzystywane jest do wytwarzania kwasu adypinowego,
stosowanego jako monomer do produkcji polimeréw (np. nylonu, e-kaprolaktamu,
e-kaprolaktonu) o szacowanej w 2021 roku $§wiatowej skali produkcji wynoszacej 2,5 min ton
[54]. Aktualna procedura otrzymywania kwasu adypinowego obejmuje w pierwszym etapie
utlenianie cykloheksanu do mieszaniny cykloheksanonu z cykloheksanolem (olej KA)
w temperaturze 125-165 °C pod ci$nieniem 0,8-1,5 MPa powietrza wobec soli Co(ll) lub
Mn(1II) jako katalizatora, a nast¢pnie utlenianie oleju KA do kwasu adypinowego pod wptywem
HNO3 w temperaturze 60-100 °C z wydajnoscig 3-5 % (Schemat 4-8A). Produktem ubocznym
reakcji, ze wzgledu na stosowany, nieprzyjazny dla srodowiska kwas azotowy(V), jest znaczna
ilos¢ tlenku azotu(I) szacowana na ok. 300 kg przypadajaca na 1 tong tworzonego kwasu

adypinowego (w skali rocznej daje to produkcje N.O na poziomie 0,9 min ton) [7].

26



Rozdziat 4. Wstep teoretyczny

Bezposrednie utlenianie cykloheksanu do kwasu adypinowego z pomini¢ciem mieszaniny KA,
przy uzyciu tlenu czasteczkowego oraz uktadu katalitycznego ztozonego z NHPI (10 % mol.),
acetyloacetonianu manganu(ll) lub acetyloacetonianu kobaltu(ll) z dodatkiem kwasu octowego
jako rozpuszczalnika zaproponowat Ishii przy wspotpracy z firmg Daicel Chemical [55] [56].
Opracowana metoda pozwolita na zlagodzenie warunkow reakcji (obnizenie temperatury do
100 °C i ci$nienia do 0,1 MPa) oraz wyeliminowata catkowicie powstawanie szkodliwego N2O
przy konwersji 73 % z selektywnoscig 73 % do kwasu adypinowego (Schemat 4-8B).
W rezultacie, firma Daicel Chemical w 2005 roku wybudowata pilotazowa instalacje
0 zdolnosci produkcyjnej kwasu adypinowego wynoszacej 30 t/rok [8]. Wykazano rowniez, ze
w miejsce czystego tlenu jako czynnik utleniajacy mozna stosowac powietrze, co w ukladzie
NHPI/Mn(II)/Co(II)/AcOH w temperaturze 80 °C pod ci$nieniem 2 MPa umozliwia uzyskanie
60 % konwersji cykloheksanu z selektywnoscia 64 % do kwasu adypinowego [56].
W literaturze opisano zastosowanie mieszaniny O./CO. 0,5/9,5 MPa w uktadzie NHPI-
C12/Co(I)/Fe(1l) w 150 °C ktora, po 1 h efektywnie utleniata cyklopentan (2 % konwersji),
cykloheksan (12 %) i cyklooktan (50,2 %) [57].

A HOOC

_ Colliymn()
O s e
125 - 165 °C 60 - 100 °C
0,8 - 1,5 MPa
COOH
B HOOG
NHPI 10 % mol.
O Co(IlyMn(ll) 1 % mol.
100 °C, 20 h
0,1 MPa, AcOH
COOH

Schemat 4-8. Utlenianie cykloheksanu do kwasu adypinowego wobec Co(l1)/Mn(I1)/HNO3 (A)
i Co(11)/Mn(I1)/NHPI/AcOH (B)

Procesy katalityczne z udzialem NHPI sg zwykle prowadzone w $srodowisku polarnym
(np. kwasie octowym, acetonitrylu lub octanie etylu) ze wzgledu na jego stabg rozpuszczalnos¢
w rozpuszczalnikach niepolarnych. Jednak, jak wykazal Pedulli [20], NHPI osiagga wigksza
efektywno$¢ dzialania w rozpuszczalnikach niepolarnych niz polarnych, co sugeruje
w niektorych przypadkach potrzebg wyeliminowania rozpuszczalnika z uktadu reakcyjnego.
Ishii zaproponowat zastosowanie lipofilowych pochodnych C12NHPI i C14aNHPI, ktore byty
calkowicie rozpuszczalne w uktadzie reakcyjnym, a rownoczesnie zachowywaty aktywno$¢
katalityczng. W zaleznosci od 1iloSci uzytego Kkatalizatora wuzyskano mieszaning
cykloheksanonu, cykloheksanolu i kwasu adypinowego w stosunku masowym 61:28:7 dla 0,08
% mol. C1o2NHPI i 2:1:85 dla 0,33 % mol. C12NHPI z konwersja ok. 96 % (Schemat 4-9) [7].
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Wysoka aktywno$¢ katalityczng wykazywala rowniez fluoroalkilowa pochodna NHPI
z podstawnikiem C7Fs0, jednak ze wzgledu na zlozono$¢ i1 wieloetapowos¢ syntezy,

katalizator nie byt testowany na szersza skale [8].
o R=C;2H,s (C;,NHPI)
O R,=CiyHy (C1NHPI)
EMN-OH 5 on  Hooc
ICo(IlyMn(ll)
gfitha Yol
100 °C, 1 MPa, powietrze, 14 h

|

COOH
C,,NHPI (0,08 % mol.) 61% 28% 7%
C,,NHPI(0,33 % mol.) 2% 1% 85%

Schemat 4-9. Utlenianie cykloheksanu wobec lipofilowych pochodnych NHPI

InCl ©
o OH NHPI, AIBN 0 S
é @ — é
+ |2 + HO, |— _
0,,75°C, 15 h 272 NH,/LiClI o)
L
NH
NHPI, Co(ll),
_ ACOH g
o 75°C

Konwersja: 93%
Selektywnosé: 43% 7% 40%

OH
NHPI, Co(ll),
ACOH Konwersja: 46%
Selektywnos¢ 85%
OH o 75°C

Schemat 4-10. Utlenianie mieszaniny cykloheksanolu i cykloheksanonu do e-kaprolaktamu i e-kaprolaktonu (A)
i adamantanu do odpowiednich dioli i trioli (B)

NHPI wykorzystano réwniez w utlenianiu cykloheksanolu zawartej w mieszaninie
cykloheksanol + cykloheksanon do cykloheksanonu i H2O2, a nast¢pnie wobec chlorku
indu(Ill) do e-kaprolaktonu lub przy uzyciu uktadu NH3/LiCl do e-kaprolaktamu (Schemat
4-10A). Niestety, opisane metody charakteryzowaly si¢ matymi wydajnosciami (<1,5 %).
Selektywng (77 %) jedno etapowsg reakcje¢ utleniania cykloheksanu (12 % konwersji) do
e-kaprolaktonu z selektywnos$cig 77 % w tagodnych warunkach (dichloroetan, 0,1 MPa O3,
40 °C, 24 h) z dodatkiem aldehydu benzoesowego przedstawil Wang ze wspotpracownikami
[58]. Uktad NHPI/Co(II)JAcOH z powodzeniem wykorzystano w utlenianiu cyklicznych
i policyklicznych alkanow, jak np. cyklodekan i cyklododekan, do odpowiednich kwasow
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karboksylowych z wydajnosciag odpowiednio 55 % 1 68 % [8]. Obserwowane wysokie
konwersje (93 %) utleniania adamantanu do odpowiednich dioli i trioli w kilkustopniowym
procesie wobec uktadu NHPI/Co(acac)zprzyczynity si¢ do wdrozenia opracowanej metody na

skale przemystowa w japonskiej firmie Daicel w 2001 roku (Schemat 4-10B).

Wsréd procesow utleniania  weglowodoréw  alkiloaromatycznych z  grupami
metylowymi, etylowymi i izopropylowymi najwigksze znaczenie przemystowe posiada
utlenianie toluenu do kwasu benzoesowego, p-ksylenu do kwasu tereftalowego oraz kumenu
do fenolu. Swiatowa roczna produkcja kwasu benzoesowego, wykorzystywanego gtownie jako
konserwant oraz w syntezie farmaceutykow i pestycydow, ro$nie systematycznie od 2015 roku,
kiedy osiggneta 488 tys. ton/rok do 539 tys. ton/rok w 2020 roku, a wedle prognoz w 2026 roku
powinna przekroczy¢ 630 tys. ton/rok [59]. Podobny trend dostrzega si¢ w produkcji kwasu
tereftalowego, ktory znajduje zastosowanie w otrzymywaniu poliestrow, w tym powszechnie
stosowanego poli(tereftalanu etylenu). Szacunkowa ilos¢ wytworzonego w 2015 roku kwasu
tereftalowego wyniosta 76 mln ton/rok, w 2020 roku - 80 min ton/rok, a w 2026 roku ma
o0siggna¢ poziom 98 mln ton/rok, co oznacza ponad dwukrotny wzrost produkcji na przestrzeni
20 lat (w 2000 roku uzyskiwano ok. 38 min ton kwasu tereftalowego w skali rocznej) [8] [59].
Produkcja fenolu, stosowanego gtownie do produkcji zywic fenolowo-formaldehydowych,
lekow, detergentow, herbicydow oraz barwnikéw wyniosta w 2020 roku 11 mln ton, a w 2026
roku ma osiggng¢ warto$¢ 13,1 mln ton/rok [59]. Ciaggly wzrost zapotrzebowania na pozadane
oksygenaty, powoduje podejmowanie intensywnych prac nad opracowywaniem coraz

efektywniejszych, ale r6wnoczes$nie przyjaznych srodowisku metod ich otrzymywania.

Utlenianie toluenu jest obecnie prowadzone z uzyciem soli Co(II) jako katalizatora
w temperaturze 140-190 °C pod cisnieniem 1 MPa. Przy wykorzystaniu katalizatora Ishii,
NHPI (10 % mol.)/Co(OAc)2 (0,5 % mol.) z dodatkiem kwasu octowego, w temperaturze 25 °C
pod ci$nieniem atmosferycznym Oz udalo si¢ w czasie 20 h po raz pierwszy otrzymaé kwas
benzoesowy z wydajnoscig 81 %, obnizajac znaczaco koszty produkcyjne [8]. Utlenianie
p-ksylenu do kwasu tereftalowego w skali wielotonazowej najczes$ciej prowadzone jest
Z uzyciem technologii Amoco opracowanej w latach 90-tych XX w. Procedura utleniania
obejmuje uzycie soli Co(Il) i Mn(Il) z dodatkiem zwigzkéw bromu (bromku sodu
bromowodoru) oraz 1,1,2,2-tetrabromoetanu petnigcych role promotoréw reakcji rodnikowe;j,
jak réwniez kwasu octowego jako rozpuszczalnika. Proces prowadzi si¢ w temperaturze
190-205 °C, pod ci$nieniem 1,5-3,0 MPa w atmosferze powietrza, otrzymujac w czasie 0,5-2 h

konwersje 98 % z selektywnos$cig 97 % do pozadanego produktu (Schemat 4-11A). Wsrod
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najwazniejszych wad procesu wskazac nalezy na korozyjne srodowisko reakcji ze wzgledu na
stosowanie zwigzkow zawierajacych brom, ktére wymusza uzycie odpowiednio odpornej
instalacji wykonanej ze stali tytanowej oraz obserwowane straty kwasu octowego w trakcie
reakcji, ktory ulega cze¢$ciowemu utlenieniu do tlenkow wegla [60]. Wyeliminowanie
zwigzkdw bromu z procesu utleniania p-ksylenu osiggni¢to przy zastosowaniu uktadu
ztozonego z NHPI (20 % mol.) z dodatkiem soli Co(OAc)2 (0,5 % mol.) i Mn(OAc)2 (0,5 %
mol.) w kwasie octowym. Zastosowanie alternatywnej metody pozwolito ztagodzi¢ warunki
procesu do temperatury 100 °C przy ci$nieniu 0,1 MPa tlenu, zachowujac wysoka konwersj¢
99 % po 14 h (Schemat 4-11B) [61]. Selektywne utlenianie toluenu do benzaldehydu
z konwersja na poziomie 92,2 % przeprowadzono ponadto przy zastosowaniu
heksafluoropropan-2-olu w obecnosci NHPI z CoOx immobilizowanym na powierzchni
krzemionki [62].

A B NHPI 20 % mol.
Co(OAc),, Mn(OAc), ook Co(OAc),, 0,5 % mol.
NaBr, HBr, C,H,Br, Mn(OAc), 0.5 % mol. ~ COOH
AcOH AcOH
_—- —
175 - 225 °C o o
1.5 - 3 MPa powietrze 100 °C
05-3h COOH 0,1 MPa O, COOH
14 h

Schemat 4-11. Utlenianie p-ksylenu w procesie Amoco (A) oraz w obecnosci uktadu NHPI/Co(II)/Mn(1I) (B)

W przedstawionych powyzej warunkach poprowadzono proces aerobowego utleniania
roznych weglowodoréw aromatycznych, m. in. pochodnych toluenu z dodatkowym
podstawnikiem w pozycji para. Obecnos$¢ podstawnikow elektronoakceptorowych (np. grupa
nitrowa, chlorowa) wptywa niekorzystnie na przebieg procesu utlenienia, w przeciwienstwie
do elektronodorowych (np. grupa metylowa, tert-butylowa) wptywajacych na stabilizacje
czastkowego fadunku dodatniego na atomie wegla w stanie przejSciowym w trakcie reakcji
odrywania atomu wodoru z grupy alkilowej utlenianego weglowodoru [8]. Szczegotowe wyniki

procesOw utleniania wybranych weglowodoréw zamieszczono w Tabeli 4-1.
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Tabela 4-1. Aerobowe utlenianie wybranego substratu wobec NHPI (10 % mol.), Co(OAc) (0,5 % mol.)
w kwasie octowym (5 ml) pod ci$nieniem tlenu 0,1 MPa w temperaturze 25 °C

Substrat t (h) Konwersja Produkt Wydajnos¢ (%)

COOH
20 84 @’ 81

COOH
20 9% /©/ 85
CHO COOCH
SR C O

CH,OH COOH

CHO
20 73 /@\ /@\ /@\ 2:23:46
COOH
12 >99 j@ 93

20 93

Q3 HD-RRA

OH [e)
20 82 ©/K @/k 21:37
OH 0O
20 87 /@/J\ /©)l\ 12:47
CHO COOH
/©/ 20 95 /©/ Q 2:91
t-Bu t-Bu t-Bu
CHO COOH
©/ 6 89 /©/ /J@/ 9:80
MeO (G MeO MeO
CHO COOH
20 71 /©/ /©/ 3:67
Cl Cl

20 - - -

ote

o]
i8]

2 jako rozpuszczalnik uzyto acetonitrylu [7] [8] [63]

NHPI wykazuje aktywno$¢ katalityczng w procesach utleniania weglowodorow
alkiloaromatycznych w pozycji benzylowej oraz z podstawnikami izopropylowymi.
Otrzymywane produkty utlenienia nalezg do grupy fine chemicals stosowanych
m. in. w przemysle farmaceutycznym czy biotechnologicznym [8]. W poréwnaniu do
wczesniej przedstawionych zwigzkéw alkiloaromatycznych z podstawnikami metylowymi
(Tabela 4-1), weglowodory z grupami w pozycji benzylowej posiadaja atomy wodoru oddalone
od pierScienia aromatycznego, przez co moga by¢ utlenianie tlenem pod ci$nieniem
atmosferycznym wobec NHPI bez dodatku zwigzkow metali przejsciowych [7]. Opisano
utlenianie m. in. etylobenzenu, kumenu, indanu, ksantenu i tetraliny do odpowiednich ketonow
1 alkoholi w uktadzie zlozonym wylacznie z NHPI w 100 °C. Wybrane przyklady utleniania

weglowodoréw alkiloaromatycznych przedstawiono w Tabela 4-2 [53].
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Tabela 4-2. Aerobowe utlenianie wybranych substratow cyklicznych i aromatycznych w obecno$ci NHPI
(10 % mol.) w benzonitrylu w atmosferze tlenu (0,1 MPa) w temperaturze 100 °C

Substrat t (h) Konwersja Produkt Wydajnosé (%)
o) OH
" o
0 OH
o
20 - @iio 83
o]

99

A ®
O
(@]

334888

20 36 (j)k 34
e}

20 60

6-20  77-85 (j)k @ 64:8

OH
20 99 >90
0]
OH

5
E

3

20 99

o
I

g

HO OH
21 >88 OO ;

2-7 >96

=
T
o
:
§><I
o
T
1

8 w temperaturze 75 °C z acetonitrylem uzytym jako rozpuszczalnik [7] [8] [30] [63]

Istotne znaczenie praktyczne wsréd proceséw utleniania  weglowodoréw

izopropyloaromatycznych posiada konwersja kumenu do wodoronadtlenku, ktory bez

32



Rozdziat 4. Wstep teoretyczny

wydzielania poddaje si¢ przegrupowaniu kwasowemu do fenolu w metodzie Hocka i Langa
(Schemat 4-12A). Wczesniej stosowana metoda klasycznej syntezy fenolu generowata
szkodliwe produkty uboczne, takie jak kwas benzenosulfonowy czy chlorobenzen.
W opracowanej metodzie Hocka 1 Langa szkodliwe produkty zostaly wyeliminowane. Proces
utleniania prowadzi si¢ w temperaturze 100-120 °C pod cisnieniem 0,5 MPa powietrza lub
w 80-120 °C pod cisnieniem 0,7 MPa tlenu, uzyskujac konwersje kumenu 20-30 %
z selektywnoscig do wodoronadtlenku 90 % [60]. Aktualnie, prawie 90 % $wiatowej produkcji
fenolu wytwarzane jest w oparciu o t¢ technologie. Opracowana metoda Hocka i Langa
wykorzystywana jest réwniez w skali poOlprzemystowej do otrzymywania zwigzkow
hydroksyaromatycznych (technologia firmy Mitsui, Sumitomo i Goodyear), jak np.
hydrochinon i rezorcyna z p- i m-diizopropylobenzenu [7] [8]. Utlenianie kumenu mozna
przeprowadzi¢ z uzyciem alternatywnej $ciezki opartej na zastosowaniu NHPI (10 % mol.)
W acetonitrylu. W temperaturze 75 °C w czasie 20 h uzyskuje si¢ konwersje 70-80 % przy
selektywnosci do fenolu 80-100 % [53] (Schemat 4-12B). Wykazano, ze dodatek inicjatora
AIBN w ilosci 3 % mol pozwala na skrdcenie czasu reakcji do 6 h przy zachowaniu wysokiego
stopnia konwersji [64]. Okreslono ponadto wptyw temperatury w zakresie 40-100 °C oraz
dodatku rozpuszczalnika na konwersje kumenu (5 mmol) i selektywno$¢ do 2-fenylo-2-
propanolu (alkohol) oraz acetofenonu (keton) w obecnosci uktadu NHPI (10 % mol.)/Co(II)
(0,5 % mol) [65] [66]. Dla testowanych rozpuszczalnikow najwieksza konwersje
z selektywnoscig alkohol:keton (A:K) 91:9 w temperaturze 50 °C w czasie 24 h uzyskano
w przypadku zastosowania acetonitrylu (100 %). W dichlorobenzenie odnotowano we
wskazanych warunkach 64 % konwersji z selektywnos$cig A:K 100:0, chlorobenzenie - 40 %
i A:K =100:0, a tert-butanolu - 77 % i A:K = 62:38. Podwyzszenie temperatury do 80 °C
w przypadku acetonitrylu pozwolito osiagnaé¢ 72 % konwersji juz po 8 h testu z selektywnoscia
do alkoholu 69 % i do ketonu 31 %. Natomiast po obnizeniu temperatury do 40 °C, 100 %
konwersji uzyskano dopiero przy wydluzonym czasie 40 h i przy dwukrotnym wzroscie
zawartosci katalizatora (20 % mol. NHPI). W temperaturze 100 °C, przy uzyciu benzonitrylu,
w czasie 20 h osiagnieto 76 % konwersji z najwicksza selektywnoscia do ketonu 64 %

I najmniejsza do alkoholu, tylko 8 % [8].
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A C.H, 1.0,0,7 MPa OH o
zeolit 80-120°C
O -y
2.H,S0,, 60 °C
B 1. NHPI 10 %mol OH
MeCN, 75 °C o
- + _.{
2. H,80,

Schemat 4-12. Utlenianie kumenu w procesie Hocka (A) i Langa oraz w obecnosci uktadu
NHPI/MeCN/H,SO4 (B)

W osiagnigciu wysokiej efektywnosci procesu aecrobowego utleniania wegglowodorow
kluczowa rol¢ odgrywa obecnos¢ ko-katalizatorow [30] [31] [55] [56] [63]. Wprowadzenie do
przestrzeni reakcyjnej dodatkéw w postaci soli Co(II) czy Mn(II) skutkuje generowaniem
rodnikow PINO poprzez odrywanie atomu wodoru z czasteczki NHPI przez kompleks Me(l1)
z tlenem, jak rowniez przyspieszaniem reakcji rozpadu wodoronadtlenkéw do odpowiednich
produktow (m. in. alkoholi, ketonow, aldehydow czy kwasow). W rezultacie pozwala to
uzyska¢ wigksze konwersje oraz zlagodzi¢ stosowane warunki reakcji. Oprocz soli Co(ll)
i Mn(I) w literaturze opisano przyktady zastosowania innych ko-katalizatorow. Utleniajac
etylobenzen w obecnosci NHPI (10 % mol.) w benzonitrylu w temperaturze 100 °C
w atmosferze tlenu (0,1 MPa) przez 20 h uzyskano 36 % konwersji z selektywnoscig do
acetofenonu 34 % (Tabela 4-2). Peckh i Orlinska [34] uzyli ko-katalizator w formie soli Co(ll),
Cu(l) i Mn(II) osadzonych na nanorurkach weglowych uzyskujac 27 % konwersji
etylobenzenu (0,1 MPa Oz, 80 °C, 6 h). Zastosowanie ukladu katalitycznego - NHPI
z dodatkiem VO(acac), i LiCl — doprowadzito do osiagnigcia 56 % konwersji z 80 %
selektywnoscig [67]. W bezrozpuszczalnikowym uktadzie NHPI/Co(II) uzyto rowniez cieczy
jonowej [bmin][OcOSO3] z rezultatem 35 % konwersji (0,1 MPa O, 80 °C, 6 h) [68].
Pozytywny wptyw wykazano ponadto dla chlorkéw Mg(Il), Ca(Il) 1 Sr(II), ktére dodane do
NHPI daty po 6 h 83 % konwersji z 86 % selektywnoscig (80 °C, 0,3 MPa O, acetonitryl) [8].
W innej pracy stwierdzono korzystny efekt dziatania wybranych dodatkow niemetalicznych na
przebieg procesu utleniania etylobenzenu - aldehyd octowy (10 % mol. NHPI, 1 % mol.
ko-katalizator, 25 °C, 5 h, 0,1 MPa, acetonitryl, 48 % konwersji), ksanton (10 % mol. NHPI,
1 % mol. ko-katalizator, 60 °C, 6 h, 0,5 MPa tlenu, acetonitryl, 84 %), dimetyloglioksym
(10% mol. NHPI, 10 % mol. ko-katalizator, 80 °C, 6 h, 0,3 MPa, acetonitryl, 75 %),
o-fenantrolina (5 % mol. NHPI, 2,5 % mol ko-katalizator, 100 °C, 6 h, 0,3 MPa tlenu,
acetonitryl, 71 %) [8]. Dodatek NaOH w ilosci 1 ppm do etylobenzenu bez dodatku
rozpuszczalnika, w temperaturze 148 °C pod cisnieniem 0,3 MPa powietrza spowodowat
wzrost selektywnosci do wodoronadtlenku z 25 % (przy konwersji 25 %) do 77 % (konwersja

21 %) w porownaniu do uktadu katalitycznego bez dodatku NaOH [69]. Opisano réwniez
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selektywne aerobowe utlenianie etylobenzenu (87 % konwersji) do acetofenonu (selektywno$é
61,2 %) w uktadzie NHPI/Co(II) z heksafluoropropan-2-olem [70].

Aerobowe utlenianie alkoholi pierwszorzedowych do odpowiednich aldehydow
I kwasow karboksylowych oraz alkoholi drugorzedowych do ketonéw jest jedna
z fundamentalnych przemian chemicznych wykorzystywanych m. in. w przemysle
farmaceutycznym. Tradycyjnie stosowane metody oparto na uzyciu stechiometrycznych ilosci
utleniaczy nieorganicznych (np. HNOs, KMnOs). W ciggu ostatnich lat coraz czgsciej
podejmowane sg jednak proby zastosowania H2O2 1 O jako czynniki utleniajace przy udziale
katalizatorow nadajacych si¢ do wielokrotnego uzycia. Obiecujace wyniki uzyskano przy
uzyciu katalizatora Ishii [71]. Dla uktadu NHPI (10 % mol.)/Co(OAc)2 (0,5 % mol.) w octanie
etylu w temperaturze 25 °C pod cis$nieniem 0,1 MPa tlenu w czasie 15-20 h odnotowano
konwersj¢ >75 % przy selektywnosciach utleniania alkoholi pierwszorzedowych bezposrednio
do kwaséw karboksylowych przekraczajacych 75 %. W reakcji uzyto dodatek kwasu
m-chlorobenzoesowego (MCBA), wigzacego jony Co(Il) w postaci kompleksu Co-MCBA, co
sprzyja rozktadowi wodoronadtlenkow do odpowiednich produktow (Tabela 4-3, 1-3).
Podobnie, do utleniania alkilodioli zastosowano uktad NHPI (10 % mol.)/ Co(acac)s (1 % mol.)

w acetonitrylu pod cisnieniem 0,1 MPa tlenu (Tabela 4-3, 4-6 ) [7].

Klasyczne metody utleniania eterow do pokrewnych zwigzkéw zawierajacych
w strukturze atom tlenu czgsto charakteryzuja si¢ niska selektywnoscia do pozadanych
produktow. W celu zapewnienia wysokiej konwersji eterow benzylowych do odpowiednich
aldehydow opracowano nowy uktad katalityczny oparty na NHPI, ktory w atmosferze N2O
stuzy do generowania rodnikow PINO [72] (Tabela 4-3, 7-9). Zblizona budowa eterow
sililowych, stosowanych czesto w wieloetapowych syntezach organicznych jako grupy
zabezpieczajace, do eterow klasycznych sprawia, ze uktad katalityczny NHPI/Co(II) rowniez
wykazuje aktywno$¢ w ich utlenianiu do odpowiednich pochodnych karbonylowych,
w przypadku eterow sililowych monopodstawionych grupami R do wodoronadtlenkow, a dla
di-podstawionych do odpowiednich ketonéw (Tabela 4-3, 10-11) [7]. Wigksza skuteczno$é
stosowania lipofilowych kompleksow difenylokobaltu(Il) (Co(CeHsCO)2) w porownaniu do
wczesniej wykorzystywanych zwigzkéw (np. Co(OAc)2) moze prawdopodobnie by¢
spowodowana lepsza rozpuszczalno$cig w Srodowisku reakcyjnym, ale takze ograniczeniem
tworzenia adduktow Co-NHPI podczas reakcji, ktére moga zmniejsza¢ wydajnos¢ procesu
[73]. Uktad NHPI/Co(II) zastosowano ponadto w aerobowym selektywnym utlenianiu acetali

do estrow [7]. Utlenianie dialkiloacetali benzaldehydu doprowadzitlo do otrzymania
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odpowiednich benzoesanow alkilowych, a cyklicznych acetali do monoestrow dioli bez
dalszego utlenienia grupy hydroksylowej (Tabela 4-3, 12-13). Trzeciorzedowe benzyloaminy
z pierwszorzegdowa grupa benzylowa utleniono poczatkowo do amidow, a ostatecznie do
aldehydoéw z wydzieleniem produktu ubocznego w postaci drugorzgdowej aminy (Tabela 4-3,
14). Natomiast utlenianie amin z drugorzedowa grupa benzylowa prowadzi ostatecznie do
ketonéw (Tabela 4-3, 15). Warto zaznaczy¢, ze aerobowego utleniania w obecnosci NHPI nie
mozna stosowa¢ w przypadku konwersji pierwszo- i drugorzedowych amin alifatycznych,
poniewaz moze dochodzi¢ do dezaktywacji NHPI z powstaniem N-hydroksyimidu
I wydzieleniem hydroksyloaminy [74]. W celu wyeliminowania tego efektu, pierwszo-
I drugorzgdowe aminy zabezpieczono w reakcji acetylacji tworzac odpowiednie amidy.
Otrzymane pochodne maja co prawda mniejsza polarnos¢ w porownaniu do amin, ale jak
pokazali Masui 1 wspolpracownicy mozliwe jest utlenianie amidéw 1 laktamow przy
wykorzystaniu NHPI jako katalizatora oraz ukladu elektrochemicznego do generowania
rodnikéw PINO. Utlenianie liniowych i cyklicznych amidow prowadzi do odpowiednich
imidow i N-acylolaktamow z duzymi wydajnosciami (Tabela 4-3, 16-17), podczas gdy
utlenianie N-alkilopirolidonéw pozwala na tworzenie cyklicznych imidéw i w mniejszej ilosci
N-acylolaktamoéw (Tabela 4-3, 18) [7]. Zaobserwowany czgsciowy rozktad NHPI w procesie
elektrochemicznym zasugerowat uzycie prostszego uktadu katalitycznego wykorzystujacego
obok NHPI niewielkie ilosci Co(IT) w utlenianiu laktamoéw i1 acetamidow amin cyklicznych do
odpowiednich imidow lub acetylolaktamow (Tabela 4-3, 19-20) [75]. Cykliczne ketony, jak np.
cykloheksanon, utleniano efektywnie w reakcji Bayera-Villigera wobec NHPI do
odpowiednich laktonow i estrow [76]. Siarczki moga by¢ rowniez utleniane z uzyciem NHPI
do sulfotlenkow w obecnosci alkoholi, przy czym wigksza wydajnos$¢ uzyskano dla siarczkow
aromatycznych niz alifatycznych (Tabela 4-3, 21) [77]. Przeprowadzono takze pomyslnie
utlenianie sulfonamidéw do sulfonaimidéw [78]. Opracowany uktad katalityczny NHPI/Co(II)
zastosowano ponadto do utleniania silanow do silanoli, cyklicznych alkenéw do pochodnych
hydroksylowych i karbonylowych (Tabela 4-3, 22), weglowodorow alifatycznych
z utworzeniem epoksydow (Tabela 4-3, 23) oraz alkinéow alifatycznych do pochodnych
karbonylowych (Tabela 4-3, 24) [7]. Dodatkowo, wykorzystanie NHPI testowano
w fotokatalitycznym [79] [80] [81] i elektrokatalitycznym [82] [83] selektywnym utlenianiu
grup alkilowych obecnych w zwigzkach aromatycznych oraz w utleniajagcym odwodornieniu

N-heterocykli [84].
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Tabela 4-3. Aerobowe utlenianie wybranych alkoholi i dioli w obecno$ci NHPI
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@ NHPI (10 % mol.), Co(OAC)2 (0,5 % mol.), MCBA (5 % mol.) i octanu etylu, pod ci$nieniem 0,1 MPa Oy,
w temperaturze 25 °C, ® NHPI (10 % mol.), Co(acac)s (1 % mol.) i acetonitrylu, 0,1 MPa O, 25 °C, © NHPI (10
% mol.) i acetonitrylu, 0,1 MPa NO, 60 °C, 10 h,  NHPI (10 % mol.), Co(CsHsCO) (0,5 % mol.) i acetonitrylu,
0,1 MPa O3, 25 °C, ® NHPI (20 % mol.), Co(OAc). (1 % mol) i acetonitrylu, 0,1 MPa O3, 25 °C, @ NHPI (10 %
mol.), Co(OAc). (1 % mol) i acetonitrylu, 0,1 MPa O, 50 °C, @ NHPI (5 mM), pojemnos¢ elektryczna substratu
(2 F/mol), ® NHPI (10 % mol.), Co(OAc)2 (0,5 % mol.), kwasu m-chlorobenzoesowego (5 % mol) i acetonitrylu,
0,1 MPa O, 50 °C, @ NHPI (10 % mol.) cykloheksanolu (5 % mol.) i benzonitrylu, 0,1 MPa Oz, 90 °C, @ NHPI
(10 % mol.) i acetonitrylu, 0,1 MPa O, 70 °C, ® NHPI (10 % mol.), heksafluoroacetonu (10 % mol.)
i benzonitrylu, 0,1 MPa O, 80 °C,® NHPI (10 % mol.), Cu(acac) (0,5 % mol) i acetonitrylu, 0,1 MPa O, 50 °C,
6h[7]

Oprocz opisanych powyzej procesow, NHPI zastosowano jako katalizator w reakcjach
hydroksysililowania pochodnych alkenéw z trietylosilanem, halogenowania alkanow
w obecnosci HNOs (petnigcego role promotorow generowania rodnikoéw PINO) oraz chlorku
miedzi(Il) lub octanu miedzi(ll) jako ko-katalizator6w biorgcych udzial w przeniesieniu atomu
halogenu na rodnik utworzony na atomie wegla [85]. Przeksztatcenie wigzania C-H w C-N jest
procesem, ktory wnosi duza warto§¢ dodang w syntezie organicznej. Dla przyktadu mozna
wymieni¢ proces amoksydacji propenu do akrylonitrylu, ktéry jest jednym z wazniejszych
monomeréw wykorzystywanych w procesach polimeryzacji. Zarobwno HNOs, jak i NO:
z powodzeniem wykorzystano w reakcjach nitrowania alkanéw alifatycznych (tert-butylu),
cyklicznych (cyklopentanu, cyklooktanu, adamantanu) oraz pochodnych alikobenzenu

(kumenu, p-ksylenu, mezytylenu, indanu) katalizowanych przez NHPI [86].
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Z bardziej unikatowych przeksztatcen angazujacych NHPI jako katalizator wymienic¢
mozna proces prowadzacy do utworzenia wigzania C-C w reakcji karboksylacji adamantanu
mieszaning powietrza z CO z utworzeniem kwasu 1-adamantanokarboksylowego, kwasu 1,3-
adamantanodikarboksylowego, kwas 2-adamantanokarboksylowego oraz kilku produktow
utlenionych, takich jak 1-adamantanol, 2-adamantanon oraz 1-acetoksyadamantan [87]. Innym
zastosowaniem NHPI jest reakcja hydroacylowania olefin z utworzeniem wigzania C-C
w warunkach nieutleniajgcych [7], jak rowniez hydroaminacji alkenow zgodnie z regulg anty-

Markownikova [88].
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4.3.Immobilizacja ugrupowan NHPI na no$nikach stalych

Zastosowanie NHPI jako katalizatora w acrobowym utlenianiu weglowodoréw pozwala
na zmniejszenie zardwno temperatury, jak i ci$nienia stosowanego w trakcie procesu przy
jednoczesnym zwickszeniu konwersji substratu oraz wyeliminowaniu udzialu szkodliwych
reagentow (np. Brz, HBr, N2O) [8]. Trudno$ciami ograniczajagcymi wykorzystanic NHPI na
skalg przemystowg jest opisywany uprzednio rozktad obserwowany w temperaturach powyzej
80 °C [89] oraz koniecznos$¢ stosowania wysokich zawartosci 10-20 % mol [20], co utrudnia
separacj¢ produktow z mieszaniny poreakcyjnej. Jednym ze sposobéw wydzielenia katalizatora
jest kontrolowane odparowanie lotnego rozpuszczalnika, co powinno skutkowa¢ wytraceniem
NHPI. Wzrost polarno$ci mieszaniny reakcyjnej na skutek pojawienia si¢ coraz wigkszej ilosci
polarnych produktow utleniania wraz z postgpem reakcji sprawia jednak, ze przedstawiona
metoda separacji staje si¢ nieefektywna. Stosowanie NHPI jako katalizatora homogenicznego
uznawane jest wigc za zbyt drogie. Rozwigzaniem przedstawionego problemu jest
wykorzystanie korzystnego technologicznie uktadu heterogenicznego z grupami NHPI trwale
zdeponowanymi na powierzchni no$nika. Uzyskiwany jest w ten sposob efekt tatwej izolacji
katalizatora z fazy cieklej na drodze filtracji, co otwiera mozliwo$¢ jego ponownego uzycia.
Opisane w literaturze strategie syntezy katalizatorow z immobilizowanymi ugrupowaniami
NHPI podzieli¢ mozna ze wzgledu na sposdb wprowadzenia fazy aktywnej oraz rodzaj
stosowanego nosnika, m.in. polimeréw [90-98], SiO» [41] [48] [99-103], zeolitow [104],
struktur MOF [105-110], czasteczek diamentu [111] czy nanorurek weglowych [112].
Najczgsciej opisywane metody dotycza szczepienia modyfikatoréw (prekursorow NHPI) na
powierzchni wczesniej syntezowanego nosnika poprzez wigzanie amidowe (C=0)-N-C [90],
estrowe (C=0)-0O-C [90] [113] lub inne (C-O-N [114], C-N [115] i C-C [94]), a nastepnie
formowania aktywnych grup NHPI. Koncepcje adsorpcji fizycznej czasteczek NHPI,
zwlaszcza na nosnikach krzemionkowych [48] i strukturach MOF [106] [110], opisane zostaty
w kilku periodykach, natomiast ide¢ wbudowywania prekursora grup NHPI na etapie
formowania nosnika (MOF) przedstawiono w publikacji z 2021 roku [105].

W syntezie immobilizowanych katalizatorow kluczowa rolg odgrywa rodzaj 1 trwato$¢
polaczenia pomigdzy grupami NHPI a no$nikiem, ktore w trakcie reakcji katalitycznej zostaje
poddane dziataniu r6znych czynnikow, takich jak wysoka temperatura, podwyzszone cisnienie
czy obecno$¢ reaktywnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej. Wybor matrycy odpowiednio
wytrzymalej w warunkach procesowych jest szczegolnie wazny. Pozadanymi cechami

materialu s3 m. in. stabilna termicznie struktura porowata gwarantujagca wysoki stopien

40



Rozdziat 4. Wstep teoretyczny

rozwinigcia powierzchni oraz wspomagajaca dyfuzj¢ substratow i produktow, jak réwniez
inertno$§¢ w stosunku do reagentéw. Bardzo istotna jest dostgpno$¢ immobilizowanych grup
aktywnych oraz stabilno$¢ pracy katalizatora w wielokrotnie powtarzanych cyklach. Wsrod
no$nikow szeroko wykorzystywanych w syntezie katalizatoréw heterogenicznych, w tym
rowniez opartych na osadzonym NHPI, kluczowa rolg odgrywaja tlenki metali, SiO2, polimery
i zeolity. W kolejnych podrozdziatach opisano strategie, jakie wykorzystywane sa do

generowania aktywnych katalitycznie ugrupowan NHPI na takich podtozach.

4.3.1. Depozycja NHPI na drodze adsorpcji

Strategi¢ adsorpcji fizycznej czasteczek NHPI na powierzchni krzemionki opisali
Hermans i wspotpracownicy [48]. Procedura zastosowana do otrzymania katalizatora jest
w tym przypadku stosunkowo prosta i obejmuje zdyspergowanie NHPI w rozpuszczalniku
(j. acetonitrylu), a nast¢gpnie dodanie wysuszonego zelu krzemionkowego podczas mieszania
przygotowanej mieszaniny w temperaturze 81 °C przez 12 h. Otrzymany material o zawartosci
0,85 mmol NHPI/g testowano w reakcji utleniania cykloheksanu (0,46 mol) w temperaturze
110 °C pod cisnieniem Oz 2,76 MPa, osiagajac konwersje 4,5 % po 20 h. Stabilnos$¢ pracy
katalizatora testowano w czterech cyklach pracy, obserwujac znaczacy spadek aktywnosci po
pierwszym cyklu, spowodowany czeSciowym uwolnieniem fazy aktywnej do mieszaniny
reakcyjnej. Fakt ten potwierdzono przez odfiltrowanie katalizatora po 2 h i kontynuowanie
testu, podczas ktorego zaobserwowano dalsza konsumpcje tlenu, potwierdzajgc tym samym
obecno§¢ NHPI w roztworze. Drugim czynnikiem pogarszajacym efektywno$¢ pracy
katalizatora mogta by¢ adsorpcja produktow, w tym kwasu adypinowego, na wolnych grupach

silanolowych, co posrednio wptywato na blokowanie centrow aktywnych NHPI.

Yu i wspotpracownicy [109] wprowadzili na powierzchnig struktur MOF grupy NHPI
wykorzystujac technike fizysorpcji. Do modyfikacji uzyto nos$niki zawierajace metale
przejsciowe - Co, Mn i Cu, wprowadzone przez zastosowanie tgcznikow pirydyno-2,4,6-
trikarboksylanowych (HsPTC), kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego (H3BTC) i kwasu
pirydyno-2,6-dikarboksylowego (H2PDA). Katalizatory testowano w reakcji utleniania
a-izoforonu (10 mmol) do keto-izoforonu uzyskujac najlepszy wynik 36,6 % konwersji
w obecnosci NHPI/Cu(PTC) w 110 °C, 0,1 MPa tlenu po 5 h, z selektywnos$cia do
oczekiwanego produktu 81,7 %. Mikami i inni [107] opisali wykorzystanie no$nikow MOF
inkorporujac w strukturg szkieletu Fe(BTC) oraz osadzajac NHPI na powierzchni. Katalizator
testowano w reakcji utleniania cyklooktanu (120 °C, 0,1 MPa, 24 h, 71 % konwersji, TON 142)
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i cykloheksanu (160 °C, 0,1 MPa, 24 h, 5,7 % konwersji, TON 12). Dhakshinamoorthy i inni
[106] [110] immobilizowali NHPI na Fe(BTC) uzyskujac po 5 h odpowiednio 6 i 12 %
konwersji w reakcji utleniania cyklopentenu i cykloheksenu w 100 °C pod ci$nieniem 0,1 MPa
tlenu. Tonigold ze wspolpracownikami [108] przedstawili zastosowanie nosnikow
metaloorganicznych MFU-1 oraz MFU-2 zawierajacych w strukturze jony Co(Il), na ktérym
osadzono droga impregnacji NHPI. NHPI/MFU-1 wykazywat aktywnos$¢ katalityczng

w procesie utleniania cykloheksenu z 35 % konwersja w temperaturze 75 °C.

Zastosowanie zeolitow Y o duzej powierzchni wilasciwej wynikajacej z obecnosci
szerokich mikroporéw, regularnej strukturze przestrzennej, charakteryzujacych si¢ duza
stabilno$cia termiczng i chemiczna, jako no$nikéw do immobilizacji NHPI opisali w swojej
pracy Hasenizadekh i in. [104] (Schemat 4-13). Prekursor NHPI (tj. bezwodnik 3-azoftalowy)
zdeponowano na  powierzchni  no$nika  wstgpnie  zmodyfikowanego  grupami
(3-aminopropylo)trictoksysilanu (APTES), a nast¢pnie 3-bromo-1-propynem. W koncowym
etapie modyfikacji, grupy bezwodnika ftalowego aktywowano do postaci NHPI w reakcji
zZ NHOH-HCI. W utlenieniu etylobenzenu (1 mmol) do acetofenonu (91 % selektywnosci)
w uktadzie zawierajacym H202 (2 mmol) pelnigcego role utleniacza, o-fenantroling (2,5 %
mol.) oraz Br2 (3 % mol.) w acetonitrylu, w temperaturze 80 °C po 4 h otrzymano konwersj¢
86 % (TON = 2,86).

0 O 1.NaNO,, HCI o o
HCO,NH, 0-5°C OH plel
0O —» 0O —» —_— o]
Pd/C, MeOH 2. NaN,, 25°C OH  gceton, 25 °C

No, © »7C NH, © N, O Ny ©
> APTES > Br >
o o = —OH
5 etanol = (I
N Epe——— — | PN
% 80°C, 24 h % CaH,, THF % 07SI N _
= z 25°C 20

Ny © o
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Schemat 4-13. Otrzymywanie NHPI immobilizowanego na powierzchni zeolitu Y
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4.3.2. Tworzenie grup funkcyjnych NHPI na etapie syntezy katalizatora

Wang i wspolpracownicy [105] przedstawili innowacyjng synteze solwotermiczng
katalizatorow TJU-68-NHPI i TJU-68-NDHPI przy zastosowaniu chlorku cyrkonu(lV) (ZrCls)
z ligandami HzoLnow I HoLonon W szkieletach, do ktorych wiaczone zostaly struktury NHPI
i NDHPI (Schemat 4-14 oraz Schemat 4-15). Opracowanie metody pozwalajacej
na wbudowanie jednostki NHPI w ligand organiczny i wykorzystanie otrzymanej struktury
w syntezie materiatu MOF jest bardzo korzystnym rozwigzaniem umozliwiajgcym otrzymanie
katalizatora z pozgdanymi grupami funkcyjnymi. Ligandy HoLnon i HoLonon Otrzymano w trzy
etapowej reakcji: (i) sprzegania Suzuki-Miyaura p-terfenylu podstawionego grupami
metylowymi, (ii) utleniania produktu do kwaséw polikarboksylowych przy uzyciu KMnOq
i (iii) kondensacji hydroksyloaminy z odpowiednim kwasem tetrakarboksylowym lub
heksakarboksylowym do postaci ligandow HzLnon I H2Lonon z wydajnosciami odpowiednio
95,51 92,3 %. Katalizatory testowano w reakcjach utleniania aromatycznych alkoholi, w tym
alkoholu furfurylowego, alkoholu benzylowego wraz z podstawieniem w pozycji para grupa
izopropylowa, metylowa, nitrowa, fluorem, chlorem lub bromem, alifatycznych (np. heksan-2-
ol, cykloheksanol) i aromatycznych (np. 1-fenyloetanolu, 1-indanol, difenylometanol)
w deuterowanym acetonitrylu (CD3CN) z dodatkiem inicjatora azotynu t-butylu (TBN) pod
cisnieniem 0,1 MPa tlenu, w 80 °C, uzyskujac po 5-10 h konwersj¢ powyzej 80 %.

X B(OH), HOOC  COOH
R Pd(PPh,), KMnO,
R Na,CO, pirydyna
:
R, R R, R
Br 1 1 2 2
A:X=1,R=H A'R,=H
B: X =Br, R,=Me B: R,=Me
A QH
0N 0

NH,0OH/HCI
L e Sy

pirydyna

HZLNOH HQL

Schemat 4-14. Schemat syntezy ligandow Haolnow I HaLonow
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klastry Zr DMF, AcOH

TJU-68-NHPI

klastry Zr DMEF, PhCOOH

TIU-68-NDHPI
HaLanon

Schemat 4-15. Schemat syntezy (A) TJU-68-NHPI i (B) TJU-68-NDHPI [105]

4.3.3. Zakotwiczanie struktur NHPI na uksztattowanej powierzchni no$nika

Gao i wspotpracownicy [94] wykorzystali do depozycji ugrupowan NHPI komercyjnie
dostepny kopolimer styrenu i diwinylobenzenu o stopniu usieciowania 4 % z rozmiarem ziaren
0,32-0,45 mm. Material modyfikowano sprzggajac prekursor NHPI - bezwodnik chlorku
trimelitowego (TMAC) z grupami benzylowymi w reakcji acylowania Friedela-Craftsa,
a nastepnie formujac grupy NHPI pod wptywem NH20H-HCI, uzyskujac zawarto$¢ 2,55 mmol
grup NHPI/g (Schemat 4-16). Katalizator testowano w reakcji utleniania 1-fenyloetanolu
(23 mmol) do acetofenonu z dodatkiem ko-katalizatora (VO(acac)2, Co(OAc)2, CoCl, lub
Mn(OAC)2). Stosujac stosunek molowy VO(acac)2:NHPI 1:20 w mieszaninie acetonitrylu
i octanu etylu (v:v 7:3), pod cis$nieniem 0,1 MPa tlenu, w temperaturze 75 °C, osiggnieto po
24 h konwersj¢ 40 %. Dla pozostatych testowanych ko-katalizatorow, przy zachowaniu
powyzszych warunkow reakcji, odnotowano konwersje 32 % (Co(OAcC)2), 30 % (CoCl2) i1 19 %
(Mn(OAC)2), wskazujgc rownoczesnie na korzystny wplyw dodatku octanu etylu utatwiajacy

rozpuszczanie nieorganicznych soli w mieszaninie reakcyjnej.
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NH,OH/HCI

Schemat 4-16. Immobilizacja bezwodnika chlorku trimelitowego na usieciowanym kopolimerze styrenu
i diwinylobenzenu (CPS) oraz nastepcze formowanie grup NHPI w reakcji z NH,OH/HCI

Huang i inni [116] modyfikowali usieciowany polistyren wprowadzajac grupy
chlorometylowe przy wykorzystaniu reakcji alkilowania Friedela-Craftsa. Nastepnie, na
dostepnych grupach chlorkowych szczepiono bezwodnik trimelitowy i otrzymany produkt
aktywowano do postaci NHPI w reakcji z NHOH-HCl (Schemat 4-17). Katalizator
z zawartoscig grup NHPI 2,25 mmol/g testowano w reakcji utleniania toluenu i cykloheksanu
w obecnosci Co(OAc)2 w kwasie octowym jako rozpuszczalniku pod cisnieniem 0,1 MPa

w temperaturze 70 °C, uzyskujac po 48 h konwersj¢ odpowiednio 16 i 23 %.

Q 0

HO
1. k@;‘lo JELN

CICH,(CH,),0CH,CI S
@ : sncl, @ " 2. NH,OH/HCI @ .

o]
O

Cl

HO-N

o]

Schemat 4-17. Formowanie grup NHPI z bezwodnika trimelitowego immobilizowanego na modyfikowanym
grupami chlorometylowymi usieciowanym polistyrenie (CPS)

Metoda syntezy zaproponowana przez Jian i wspolpracownikow [117] wykorzystuje
aktywowany roztworem HC] makroporowaty zel krzemionkowy (Sger=325 m?/g, Viotai=0,35
cm®/g, wzgledny udziat mikro/makro/mezo poréow = 1,3/15,5/83,2 %) jako poditoze do
wprowadzenia 3-(trimetoksysililo)-1-propanotiolem (MPMS) do powierzchniowej zawartosci
grup merkapto wynoszacej 1,08 mmol/g. W kolejnym kroku, uzywajac AIBN jako inicjatora
wykonano w DMF szczepiona polimeryzacje styrenu otrzymujac czastki polistyrenu na
krzemionce pSt/SiO2 (Seer=343 m?/g, Vioa=0,43 cm®/g, wzgledny udziat mikro/makro/mezo

porow =5,7/91,2/3,1 %). Templat nieorganiczny wytrawiono 40 % kwasem fluorowodorowym
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otrzymujac porowaty material organiczny o doskonatej dostgpnosci grup benzylowych,
modyfikowanych grupami chlorometylowymi wytworzonymi w reakcji alkilowania Friedla-
Craftsa. Nastgpnie, na grupach chlorkowych zaszczepiono bezwodnik trimelitowy
i aktywowano do postaci NHPI w reakcji z NH2OH-HCI . Wytworzony katalizator pSt/NHPI
(SeeT=249 M?/g, Vio=0,38 cm®/g) charakteryzuje sie duzym udziatem mezoporéw (85,8 %),
odwzorowujacych strukture makroporowatej krzemionki o udziale 83,2 % makroporéw.
Katalizator z zawarto$cig grup NHPI 2,23 mmol/g testowano w reakcji utleniania toluenu
(18,8 mmol) z dodatkiem ko-katalizatora (Co(OAc)2, MnSOs, Fe(acac), lub CuCly) ze
stosunkiem molowym ko-katalizator:NHPI 1:14, w kwasie octowym, ze statym przeptywem
tlenu 16 ml/min, w temperaturze 80 °C, osiggajac po 30 h konwersje 45,6 % przy selektywnosci
do kwasu benzoesowego 86 %. Po drugim cyklu aktywno$¢ katalizatora spadta do 43,1 %,

utrzymujac si¢ na tym poziomie przez sze$¢ kolejnych cykli.

Kasperczyk i wspotpracownicy [90] wykorzystali jako no$niki zywice polistyrenowe
z podstawnikiem chlorometylowym (A-MPS-CI: 5,5 mmol Cl/g, 16-50 mm, 5,5 % mol. DVB,
B-MPS-CI: 2,8-3,2 mmol Cl/g, 200-400 mm, 2,0 % mol. DVB, C-MPS-CI: 0,9 mmol Cl/g,
100-200 mm, 1,0 % mol. DVB) lub aminometylowym (A-PS-NH2: 4,0 mmol NH2/g,
200-400 mm, 2 % mol. DVB, B-PS-NHz>: 2,0-2,2 mmol NH2/g, 100-200 mm, 1,0 % mol. DVB),
immobilizujac bezwodnik trimelitowy przez wigzanie estrowe (Schemat 4-18A) lub pochodng
chlorkowg bezwodnika trimelitowego tworzacg wigzanie amidowe (Schemat 4-18B). Grupy
NHPI uformowano ostatecznie w reakcji z NH2OH-HCI. Wytworzone katalizatory o zawarto$ci
grup NHPI 1,65 (A-MPS-NHPI), 1,11 (B-MPS-NHPI), 0,35 (C-MPS-NHPI), 1,12 (A-PS-
NHPI) oraz 0,81 mmol/g (B-PS-NHPI) testowano w reakcji utleniania toluenu (18,8 mmol),
p-metyloanizolu (15,9 mmol) oraz etylobenzenu (16,4 mmol) z dodatkiem Co(OAc):
(0,02 mmol), AIBN (0,03 mmol), pod ci$nieniem 0,1 MPa tlenu w 80 °C. Po 6 h testu
najwigksza konwersje p-metyloanizolu 17,7 % (1,1 mmol O2) zaobserwowano dla katalizatora
B-MPS-NHPI z dodatkiem kwasu octowego jako rozpuszczalnika, z selektywno$cig do
alkoholu p-anizylowego - 32 %, aldehydu p-anizylowego - 44 % i kwasu p-anizylowego - 24 %.
Bez dodatku AcOH, osiaggnieto konwersje zaledwie 2,3 % (0,38 mmol O») z selektywnos$cig do
wymienionych powyzej produktow odpowiednio 18, 78 1 4 %. W reakcji utleniania toluenu
uzyskano 8,5 % (z AcOH) i 0,6 % (bez AcOH). Jak wykazali autorzy, obecno$¢ AcOH
W mieszaninie reakcyjnej pozwala osiaggnac zdecydowanie wigksze konwersje, kosztem spadku

selektywnosci do aldehydu p-anizylowego.

46



Rozdziat 4. Wstep teoretyczny

o

*@: 0
1 NHZOH.’HCI [o]
—

o 0

0
)J\@d HN NH,OH/HCI HN

O O — O
o

0 N,
o

=0

o

Schemat 4-18. Immobilizacja NHPI na zywicach polistyrenowych MPS-CI (A) oraz PS-NH; (B)

Culica i inni [98] opisali innowacyjne zastosowanie powyzej opisanych katalizatoréw
MPS-NHPI i PS-NHPI w utlenianiu biodegradowalnego polisacharydu pullulanu
produkowanego przez grzyby gatunku Aureobasidium pullulans. Pullulan wykazuje wysoka
biokompatybilno§¢ i ulega stosunkowo tatwo degradacji enzymatycznej, co czyni go
obiecujacym materialem do =zastosowania m.in. w przemysle farmaceutycznym
i kosmetycznym. Utlenianie pullulanu (grup -CH>OH) do karboksylopullulanu (-COOH)
przeprowadzono w wodzie destylowanej w obecnos$ci NaBr oraz NaOCI petnigcego role
czynnika utleniajgcego w temperaturze 25 °C, ustalajac pH mieszaniny na poziomie 10.
Za pomocg miareczkowania polielektrolitu ze wskazaniem punktu koncowego przy uzyciu
detektora tadunku czgstek (PCD), wyznaczono warto$¢ tadunku elektrokinetycznego na
powierzchni utlenionej probce. Najwyzsza efektywno$¢ pracy uktadu katalitycznego
odnotowano po trzecim cyklu pracy MPS-NHPI osiggajac  warto$¢ tadunku

elektrokinetycznego EC=35.

Talik i wspotpracownicy [118] opracowali uktad katalityczny powstaty z potaczenia
katalizatora z grupami NHPI osadzonymi na PS z utworzeniem wigzania estrowego (PS-NHPI,
Schemat 4-18A) z warstwg cieczy jonowej - oktylosiarczanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego
([emim)][OcOS0z]), wprowadzonej na powierzchni¢ materiatu z wykorzystaniem techniki
SCILL (ang. solid catalyst ionic liquid layer) i SILP (ang. supported ionic liquid phase), ktora
stanowita medium dla rozpuszczonego ko-katalizatora CoCl,. Autorzy zoptymalizowali
dziatanie badanego uktadu katalitycznego w testowej reakcji utleniania etylobenzenu (16,3
mmol) z dodatkiem AIBN (0,1 % mol.) w temperaturze 80 °C pod ci$nieniem 0,1 MPa przez 6
h. Dla katalizatora PS-NHPI oraz odpowiednika pokrytego ciecza jonowa PS-
NHPI@[emim][OcOSOz] odnotowano odpowiednio konwersje 5,1 i 5,5 %. Obecnos¢ cieczy
jonowej na powierzchni materiatu nie ogranicza kontaktu miedzy reagentami a aktywnymi

centrami katalizatora. Dodanie do PS-NHPI wolnego CoClz (PS-NHPI/CoCl2) dwukrotnie
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zwickszyto konwersj¢ do poziomu 10,9 %, a wprowadzenie dodatkowo cieczy jonowej (PS-
NHPI/CoCl,/[emim][OcOSO3]) pozwolito osiggnac 6,9 % konwersji. Dla uktadu PS-
NHPI@CoCl.@[emim][OcOSOz] z impregnowanym CoCl, w cieczy jonowej osiggnigto
7,2 % konwersji, odnotowujac niewielki spadek aktywnosci w kolejnych cyklach pracy do
6,516,7 %, Natomiast dla uktadu PS-NHPI/CoCl; testy stabilnosci wykazaly wiekszy spadek
aktywnosci do 5,9 % po drugim i 4,2 % po trzecim cyklu. Roznica w stabilnosci badanych
uktadow moze by¢ spowodowana usunieciem CoCly, wraz z produktami reakcji, co dla
materiatu z CoCl, w cieczy jonowej nie wystepuje, stwarzajagc mozliwos¢ jego ponownego
wykorzystania. Co wigcej, obecnos¢ ko-katalizatora w warstwie cieczy jonowej (tzw. efekt
klatkowy rozpuszczalnika) sprzyja utrzymywaniu wiekszego stezenia oraz lepszego kontaktu
Co(Il) z reagentami, w tym z etylobenzenem i wodoronadtlenkami, co przektada si¢ na wzrost

selektywnosci do acetofenonu z 30,3 % (dla wolnego CoCl.) do 66,2 %.

Aronov i inni [119] zaproponowali immobilizacj¢ pochodnej kwasowej NHPI
zabezpieczonej grupa trytylowa na zywicy PS-NH2, a nastgpnie odbezpieczenie
w jednoetapowej reakcji do postaci PS-NHPI (Schemat 4-19). Katalizatory zostaty
wykorzystane do syntezy amin pierwszorzedowych z odpowiednich alkoholi poprzez

sprzeganie Mitsunobu z p6zniejszg hydroliza przy uzyciu hydrazyny.

NH,OH/HCI 0 o) TrCl, DIEA 0 0
p.rydyna CH,CN
HO N-OH —— » MO N-OTr
T e 80 °C
(o] o]
CH,CI, TFA

‘\ ﬂ\@ 101) ./\ J-K@E:
N-OTr
" HATU, DIEA
DMF

Schemat 4-19. Immobilizacja prekursora NHPI zabezpieczonego grupa trytylowa na zywicy PS-NH>

Su i inni [120] zastosowali triazolowy tacznik pochodnej NHPI zabezpieczonej grupa
trytylowa do zaszczepienia na powierzchni modyfikowanej zywicy PS-Ns (Schemat 4-20).
Uzyskany katalizator testowano w reakcji Mitsunobu.

.OH

1. Cul, DIEA, H o
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Schemat 4-20. Synteza zywicy N-hydroksyftalimidowej z uzyciem tgcznika triazolowego
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Latka i wspotpracownicy [113] przedstawili koncepcje immobilizacji NHPI na
kopolimerze poli-2-hydroksyetyloakrylanu-co-divinylobenzenu (poli(HEA-co-DVB)) ze

stopniem usieciowania 6 % mol. poprzez wigzanie estrowe (Schemat 4-21).
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Schemat 4-21. Immobilizacja NHPI na kopolimerze poli(HEA-co-DVB)

Katalizator z zawartoscig grup NHPI 2,06 mmol NHPIl../g testowano w reakcji
aerobowego utleniania p-metyloanizolu (15,9 mmol) z AIBN oraz Co(OAc)2 w temperaturze
80°C pod cisnieniem 0,1 MPa tlenu uzyskujac po 15 h testu 4,9 % konwersji z selektywnoscia
do alkoholu p-anizylowego 31 %, aldehydu p-anizylowego - 46 % i kwasu p-anizylowego
- 23 %. Dodanie AcOH jako rozpuszczalnika do uktadu katalitycznego pozwolito osiggnac
3,3% konwersji juz po 6 h. W kolejnych cyklach pracy zaobserwowano spadek efektywnosci
pracy katalizatora do 0,10 % po drugim i 0,08 % po trzecim cyklu pracy. Dezaktywacja
katalizatora, jak wytlumaczyli autorzy, mogta by¢ spowodowana hydrolizg wigzania estrowego
i uwalnianiem grup NHPI do mieszaniny reakcyjnej, ktore po tesScie katalitycznym wraz

z produktami byly oddzielane od katalizatora.

Gao i wspolpracownicy [115] otrzymali kopolimer metakrylanu glicydylu (GMA),
dimetakrylanu glikolu dietylowego (EGDMA) oraz metakrylanu metylu (MMA)
z wygenerowanymi na powierzchni grupami NHPI. Modyfikacja nosnika obejmowata
czteroetapowa reakcje z kwasem glioksalowym (GA), kwasem 4-aminoftalowym (APA),
bezwodnikiem octowym (Ac20) i NH2OH-HCI, ktory postuzyt do koncowego uformowania
grup NHPI (Schemat 4-22). Katalizator (1,1 mmol NHPI/g, 1,0 g) testowano w aerobowym
utlenianiu  etylobenzenu (8 mmol) do acetofenonu z dodatkiem Co(OAcC)2
(Co(OAC)2>CoCl>Mn(OAC)2>CuClz) w stosunku molowym NHPI:Co(OAc)2 20:1 i kwasu
octowego jako rozpuszczalnika w 100 °C z przeptywem tlenu (15 ml/min) osiggajac po 25 h
najwicksza wydajnos¢ 20,1 % z selektywnoscig do produktu 75,8 %. Stabilno$¢ pracy

katalizatora wyznaczona po siodmym cyklu wynosita 18,7 %.
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Schemat 4-22. Formowanie grup NHPI na kopolimerze metakrylanu glicydylu, dimetakrylanu glikolu
dietylowego oraz metakrylanu metylu

Yang i inni [92] przedstawili metode syntezy kopolimeru styrenu z bezwodnikiem
maleinowym, na powierzchni¢ ktorego wprowadzono modyfikator (tj. bezwodnik
4-aminoftalowy) i w jednoetapowej reakcji z NH2OH-HCI aktywowano do postaci NHPI
(Schemat 4-23). W reakcji prowadzonej z dodatkiem Co(OAc), w temperaturze 130 °C pod
cisnieniem 0,8 MPa tlenu otrzymano po 3 h konwersj¢ cykloheksanu 26 % z selektywnos$cia
do cykloheksanonu 71 %. Autorzy wykonali rowniez test, w ktorym Co(OAc), osadzili na
powierzchni zeolitu ZSM-5, uzyskujac w tych samym warunkach konwersje 18 %.
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Schemat 4-23. Formowanie grup NHPI na kopolimerze styrenu i bezwodnika maleinowego

Rajabi i wspotpracownicy [121] na modyfikowanej krzemionce otrzymanej metoda sol-
gel w mieszaninie tetraetoksysilanu (TEOS) i (3-aminopropylo)trietoksysilanu (APTES)
w acetonitrylu, przy uzyciu n-dodecyloaminy jako templatu, immobilizowali pochodne
kwasowe NHPI syntezowane w reakcji bezwodnika trimelitowego z chlorowodorkiem

hydroksyloaminy (Schemat 4-24). Katalizator (Sget=241 m?/g, Viota=0,46 cm®/g, zawarto$é
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grup NHPI 0,75 mmol/g, 5 % mol.) testowano w reakcji utleniania toluenu (5 mmol) oraz
pochodnych o-ksylenu, p-chlorotoluenu i m-nitrotoluenu z dodatkiem ko-katalizatora (0,25 %
mol.) pod ci$nieniem 0,1 MPa tlenu w kwasie octowym w temperaturze 80 °C (100 °C) przez
20 h uzyskujgc konwersje odpowiednio 12 % w 80 °C (18 % w 100 °C), 17 % (22 %), 8%
(11 %) i 8 % (10 %). Jako ko-katalizator uzyto kompleks zasady Schiffa z kobaltem(II)

osadzony na krzemionce (Schemat 4-25).
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Schemat 4-24. Immobilizacja NHPI na materiale SiO2-(CHz)3-NH;
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Schemat 4-25. Formowanie kompleksu zasady Schiffa z Co(ll) na powierzchni krzemionki SiO»

Innowacyjng koncepcje syntezy katalizatora z grupami NHPI przedstawil Zhou
i wspotpracownicy [41] deponujac N,N-dihydroksypiromellitimid (NDHPI) na krzemionce
SBA-15.  Procedura  syntezy  obejmowala  sprzgganie = NDHPI z  grupami
glicydoksypropylowymi szczepionymi wczesniej na powierzchni krzemionkowej przy
wykorzystaniu modyfikatora 3-(glicydoksypropylo)trimetoksysilanu (GPTMS) (Schemat 4-
26B). Katalizator (Sger=272 m?/g, Viow=0,53 cm®g, 2 % mol. grup NDHPI) testowano
w reakcji  utleniania toluenu (55 mmol) z kompleksem  N,N-bis(salicyliden)
etylenodiiminokobaltu (Co salen, 0,02 % mol.) w acetonitrylu pod ci$nieniem 1,6 MPa tlenu
w temperaturze 90 °C uzyskujac po 7 h 14,8 % konwersji (1,8 % bez kompleksu Co salen)
z selektywnoscia do kwasu benzoesowego - 54 % i aldehydu benzoesowego - 37,3 %,
a w kolejnym cyklu pracy 18,6 % konwersji z selektywnoscig odpowiednio 60,7 i 31,1 %. Dla

pordwnania, aktywno$¢ katalityczna wolnego NDHPI uzytego w stechiometrycznej ilosci
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mierzona konwersjg toluenu wyniosta 26,8 %, a w warunkach bezrozpuszczalnikowych (bez
udziatu acetonitrylu) tylko 3,8 %. Dla poréwnania wprowadzono na powierzchni¢ krzemionki
metodg impregnacji grupy NHPI (Schemat 4-26A). W zadanych warunkach uzyskano 17,5 %
konwersji (0,4 % w kolejnym cyklu pracy), co stanowi lepszy rezultat w poréwnaniu do

13,6 % obserwowanego dla stechiometrycznej ilosci wolnego NHPI.
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Schemat 4-26.Sciezka syntezy immobilizacja NDHPI na krzemionce SBA-15 modyfikowanej GPTMS

Li i wspotpracownicy [101] zastosowali jako prekursor NHPI bezwodnik 1,2,4,5-
benzenotetrakarboksylowy przeksztalcony do postaci NDHPI, a nastepnie sprzegnicty
z GPTMS do formy NDHPI-epoksy. Tak otrzymany modyfikator osadzano na powierzchni
SBA-15 zawierajacego jony kobaltu wbudowane do struktury na etapie syntezy materiatu (Co-
SBA-15) (Schemat 4-27). Katalizator o zawartosci grup NDHPI 0,8 mmol/g i kobaltu 1,53 %
mas. testowano w reakcji aerobowego utleniania toluenu (55 mmol) z dodatkiem acetonitrylu
w temperaturze 90 °C pod cisnieniem 1,6 MPa tlenu, uzyskujac po 7 h konwersje 22,1 %
(TON=15,2) z selektywnos$ciag do kwasu benzoesowego 69,9 % i aldehydu benzoesowego
24,4 %, aw warunkach bezrozpuszczalnikowych konwersje 29,9 % (TON=18,3)
z selektywnos$cig odpowiednio 89,3 i 8,4 %. Przedyskutowano wptyw temperatury, ci§nienia
oraz ilosci uzytego katalizatora na konwersje 1 selektywno$¢ produktow. Wraz ze wzrostem
temperatury (70-100 °C), cisnienia tlenu (0,8-1,6 MPa) oraz zawartos$cig katalizatora (od 0,2 do
2,0 % mol.) zaobserwowano wzrost konwersji toluenu z réwnoczesnym wzrostem
selektywnosci do kwasu benzoesowego 1 spadkiem udziatu aldehydu benzoesowego 1 alkoholu
benzylowego w mieszaninie poreakcyjnej. Stabilno$¢ katalizatora oraz zawarto$¢ kobaltu
(1,53 % mas.) testowano po trzech kolejnych cyklach pracy, odnotowujac konwersje 22,3 %
I 1,48 % mas. Co po drugim tesécie katalitycznym oraz 21,8 i 1,61 % mas. Co po trzecim cyklu.
Badany material utrzymywal wigc wysoka aktywno$¢ katalityczng i1 charakteryzowal sie

brakiem utraty Co z powierzchni materiatu po trzech przebiegach reakcji.
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Schemat 4-27. Immobilizacja NDHPI-epoxy na powierzchni SBA-15 z jonami kobaltu wbudowanymi na etapie
syntezy materiatu krzemionkowego

Przedstawiono ponadto koncepcje generowania grup NDHPI na powierzchni
komercyjnego zelu krzemionkowego zgodnie z metodami przedstawionymi na Schemat 4-26B
I 4-27 [114]. Katalizator o zawartosci grup N-OH 0,6 mmol/g testowano w reakcji
selektywnego utleniania toluenu do benzaldehydu [122]. Uzycie heksafluoropropan-20lu
(HFIP) znacznie zwigkszyto selektywno$¢ do benzaldehydu, co przypisano tworzeniu
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych migdzy HFIP a benzaldehydem, stabilizujacych
wigzanie C-H w benzaldehydzie, hamujac tym samym jego dysocjacj¢ i tworzenie produktu
nastepczego - kwasu benzoesowego. Testy katalitycznego utleniania toluenu (2 mmol)
z dodatkiem Co(OAc)2 (0,04 mmol) w HFIP (40 mmol) wykonano pod ci$nieniem 2 MPa tlenu
w temperaturze 90 °C. Przy uzyciu katalizatora otrzymanego poprzez szczepienie na
powierzchni  krzemionki grup NDHPI-epoxy (NHPI-GPTMS-SiO,, Schemat 4-28B,
SeeT=236 M?/g, View=0,57 cm®/g) po 5 h testu osiggnicto konwersje 14,1 % (5,8 % bez
Co(OAC)2) z selektywnos$ciag do benzaldehydu 73,1 % (82,7 %), alkoholu benzylowego
- 21,9 % (13,2 %) i kwasu benzoesowego - 4,9 % (4,1 %). Dla katalizatora otrzymanego na
drodze szczepienia NDHPI na krzemionce modyfikowanej grupami GPTMS (SiO2-NHPI-
GPTMS, Schemat 4-28A) odnotowano konwersj¢ 10,4 % z selektywnos$cig odpowiednio 62,6,
22,7 1 14,1 %, co jest i tak wynikiem gorszym od konwersji 17,9 % uzyskanej dla uktadu
NDHPI/Co(II) pracujacego w fazie homogenicznej z selektywnoscia 54,8, 19,0 i 25,7 %.
Ze wzgledu na mozliwie zanieczyszczenie mieszaniny produktow octanem kobaltu(Il),
unieruchomiono ko-katalizaotr przez wspoOlstracanie z prekursorem krzemionki otrzymujac
Co04/SiO2 [123]. Mieszanina CoOx/SiO2 z NHPI-GPTMS-SiO2 wykazata po 5 h reakcji
utlenienia konwersje toluenu 7,9 % przy selektywnosci do benzaldehydu 78 %. Uzycie
opisywanego uktadu dwusktadnikowego dowiodlo wystgpowania efektu synergistycznego

W badanym procesie w obecnosci HFIP.
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Schemat 4-28. Immobilizacja NDHPI na krzemionce modyfikowanej GPTMS (A) oraz szczepienie na
powierzchni krzemionki NDHPI funkcjonalizowanego GPTMS (B)

W Kkolejnej pracy [100] zaproponowano modyfikacje opracowanego uktadu
katalitycznego [114], w wyniku ktorej jony kobaltu zostaty unieruchomione w strukturze
materiatu przez wspoélstracanie z prekursorem krzemionki (CS). Na tak otrzymanym materiale
(SeeT=460 M?/g i Viotar=1,09 cm*/g, dporow=9,5 nm, zawarto$¢ Co 6,3 mmol/g) osadzono NDHPI
funkcjonalizowany modyfikatorem GPTMS. Katalizator z zakotwiczonymi na powierzchni
nosnika CoSiOz@SiO2 grupami NDHPI o zawartosci 0,6 mmol/g i 4,0 mmol/g Co, testowano
w aerobowym utlenianiu toluenu (2 mmol) z dodatkiem HFIP (40 mmol) pod ci$nieniem 2 MPa
tlenu w temperaturze 90 °C, uzyskujac po 5 h konwersj¢ toluenu 42,5 % z selektywnoscig do
benzaldehydu 52,6 %, alkoholu benzylowego - 15,7 % i kwasu benzoesowego- 31,6 %.
Stabilno$¢ pracy katalizatora testowano w pigciu kolejnych testach katalitycznych,
odnotowujac po drugim cyklu spadek konwersji do 32 %, a po trzecim i kolejnym cyklu stabilng

prace oscylujaca w ok. 28 % i selektywnos$cig do benzaldehydu ok. 40 %.

Przedstawiono koncepcje¢ wykorzystania symetrycznych dibezwodnikow jako
prekursorow do syntezy katalizatorow z grupami NHPI [124] Opracowana metoda syntezy
zaktadata funkcjonalizacj¢ komercyjnej krzemionki grupami NH> przy wykorzystaniu APTES.
Nastepnie w reakcji imidyzacji na pierwszorzegdowych grupach aminowych obecnych w SiO»-
APTES zakotwiczano symetryczny aromatyczny dibezwodnik piromelitowy (PMDA, Schemat
4-29A), dibezwodnik 3,3',4,4'-bifenylotetrakarboksylowy (BPDA, Schemat 4-29B)
dibezwodnik 1,4,5,8-naftalenotetrakarboksylowy (NTCDA, Schemat 4-29C), z utworzeniem

kowalencyjnego wigzania C-N.
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Schemat 4-29. Sciezka syntezy katalizatoréw (A) SiO-APTES-PMDA-NOH, (B) SiO2-APTES-BPDA-NOH
i (C) SiO-APTES-NTCDA-NOH

Katalizatory o zawartosci grup N-OH 0,70 mmol/g testowano w reakcji utleniania
etylobenzenu (3 mmol) z dodatkiem Co(OAc) (2 % mol) i kwasu octowego (6 ml)
w temperaturze 90 °C pod cisnieniem 2 MPa tlenu, uzyskujac po 5 h reakcji konwersje
etylobenzenu 31,5 % z selektywnoscig do acetofenonu 79,4 % i octanu 1-fenylowinylowego
- 8,0 % dla SiO.-APTES-PMDA-NOH, konwersj¢ 28,6 % z selektywnos$cig do produktow
odpowiednio 86,01 12,7 % dla SiO.-APTES-BPDA-NOH i konwersje 19,8 % z selektywnos$cig
86,4 i 0,8 % dla SiO>-APTES-NTCDA-NOH. Przebadano wielokrotne uzycie katalizatora
SiO2-APTES-PMDA-NOH w testowanej reakcji. W czterech kolejnych cyklach pracy
katalizator utrzymywat wysoka aktywnos$¢ katalityczng osiggajac po czwartym tescie

konwersj¢ etylobenzenu na poziomie 33,1 %.

Dobras i wspotpracownicy [102] przedstawili koncepcje immobilizacji bezwodnika
trimelitowego na komercyjnej krzemionce funkcjonalizowanej grupami propylochlorowymi
(zawartos¢ 1,0 mmol Cl/g) potaczong z nastepcza aktywacja do NHPI w reakeji z NH.OH-HCl
(Schemat 4-30). Otrzymany katalizator powlekano z wykorzystaniem technik SCILL i SILP
réznymi  cieczami  jonowymi  zawierajagcymi  rozpuszczony CoCly.  Katalizator
SIOCONHPI@CoCl.@IL testowano w modelowej reakcji utleniania etylobenzenu (16 mmol)
z dodatkiem AIBN (1 % mol.) w temperaturze 80 °C pod cisnieniem 0,1 MPa tlenu uzyskujac
po 6 h konwersje 12,1 % przy uzyciu siarczanu oktylu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego
[bmin][OcOS03], 10,2 % dla chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [bmin][CI] i 9,0 % dla
trifluorometanosulfonianu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [bmin][CF3S0Os3]

z selektywnos$cia do acetofenonu odpowiednio 50,6, 55,0 i 54,3 %. Trzykrotne uzycie
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katalizatorow nie spowodowato wyraznej utraty aktywnos$ci. Niewielki spadek konwersji do
wartosci ok. 8 % zaobserwowano dopiero w czwartym cyklu stosujac [bmim][OcOSO3]
i [omim][CFsSOz] lub do 7,4 % w trzecim cyklu w obecnosci [bmim][CI]. Powlekanie
powierzchni katalizatora warstwa cieczy jonowej zwickszylo znaczaco efektywnos¢ uktadu
katalitycznego w poréwnaniu do SiOCONHPI z nieimmobilizowanym CoClz, ktérego
aktywnos$¢ katalityczna utrzymywata si¢ przez cztery kolejne cykle pracy z konwersja

ok. 8,5 %.
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Schemat 4-30. Immobilizacja NHPI na komercyjnej krzemionce sfunkcjonalizowanej grupami
propylochlorowymi

Hosseinzadeh i inni [103] opracowali metodg¢ syntezy katalizatora zawierajgcego grupy
NHPI na powierzchni. Nanoczastki magnetytu pokryto prekursorem krzemionki (tj. TEOS),
a nastgpnie zakotwiczono modyfikator APTES. Na pierwszorzgdowych grupach aminowych
NH: zaszczepiono chlorek bezwodnika trimelitowego, aktywowany do postaci NHPI w reakcji
z NHOH-HCI (Schemat 4-31). Katalizator testowano w reakcji utleniania alkoholu
benzylowego (1 mmol) z dodatkiem o-fenantroliny (2,5 % mol.), bromu (3 % mol.), nadtlenku
wodoru (2 mmol) oraz acetonitrylu w temperaturze 80 °C, osiggajac po 3 h konwersj¢ 85 %
z selektywnos$cig do benzaldehydu 97 %. Po czterech cyklach pracy katalizator zachowat

wysoka aktywnos¢ katalityczng - odnotowano konwersj¢ 80 % przy selektywnosci 94 %.
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Schemat 4-31. Immobilizacja NHPI na nanokompozytach Fe,O;@SiO; sfunkcjonalizowanych APTES

Blandez 1 wspotpracownicy [111] zaproponowali zakotwiczanie bezwodnika
trimelitowego przez formowane wigzania estrowego na powierzchni trzech rodzajow struktur
weglowych: komercyjnych nanoczgstek diamentu (DH) poddanych chemicznej redukcji grup

karboksylowych i karbonylowych do hydroksylowych wodorem w temperaturze 500 °C, wegla
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aktywnego (AC) oraz wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT). Finalnie grupy NHPI
utworzono w reakcji z NH2OH-HCl1 (Schemat 4-32). Katalizatory testowano w reakcji
utleniania kumenu (20 mmol) w atmosferze tlenu w temperaturze 140 °C w czasie 24 h bez
udziatu Co(II) lub jakichkolwiek innych metali przejsciowych petnigcych funkcje promotorow
powstawania rodnikéw PINO. Generowanie rodnikéw PINO oparto zatem wylacznie na
termicznej aktywacji NHPI oraz udziale tlenu. Odnotowano konwersje 97 % dla NHPI/DH
(1,9 % mas. N), 38 % dla NHPI/AC (1,5 % mas. N) i 41 % dla NHPI/MWCNT (0,3 % mas N).
Ponadto, w przypadku NHPI/AC i NHPI/MWCNT testy przeprowadzone w atmosferze argonu
wykazaly znaczny spadek stezenia substratu w mieszaninie, porownywalny do wcze$niej
uzyskanej konwersji. Zatem wigkszo$ciowy udzial pozornej konwersji kumenu byt
spowodowany adsorpcja substratu na materiale weglowym. NHPI/DH moze by¢ ponownie

wykorzystany co najmniej trzy razy i osiaga¢ warto$¢ parametru TON nawet 20600.

OH
NH LOH/HCI ‘ o 0
N-OH —— 0
plrydyna 90 °C CH,PhSO,H JK@;«NOH
0

p-ksylen

Schemat 4-32. Immobilizacja NHPI na nanoczastkach diamentu

Li i wspotpracownicy [125] opracowali system katalityczny do wielokrotnego uzytku
na drodze immobilizacji grup NHPI na mikrosferach weglowych (HCMS). Materiat HCMS
wytworzono w procesie karbonizacji sacharozy i kalcynacji po impregnacji roztworem
wodorotlenku sodu w atmosferze powietrza. Uzyskano preparat o 71 % udziale makro-
i mezoporow (Seer=677 M?/g, Vioa=0,65 cmM®g, Vmacro@mezo=0,46 cm®/g, Vmicro=0,19 cm?/g)
w poréwnaniu do 34 % w HCMS przed etapem impregnacji (Seer=891 m?/g, Vioa=0,58 cm?/g,
Vmacro@mez0=0,20 cmM?/g, Vimicro=0,38 cm?/g).
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N -OH EDCI - 1-etylo-3-(3-chlorowodorek dimetyloaminopropylo)karbodiimidu
NHS - N-hydroksysukcynoimid
- MA - metyloamina
N-OH EDGA - eter diglicydylowy glikolu etylenowego

Schemat 4-33. Immobilizacja NHPI na funkcjonalizowanych mikrosferach weglowych (HCMS)
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Utworzenie wigzan kowalencyjnych pomiedzy NHPI a HCMS osiaggni¢to przez
szczepienie rozgalezionych poliamin czwartorzedowych z wykorzystaniem reakcji otwarcia
pierScienia eteru diglicydylowego, a nast¢pnie amidacji grup 4-karboksy-NHPI (Schemat
4-33). Wytworzony katalizator przebadano w reakcji utleniania 2-fenyloetanolu w kwasie
octowym bez dodatku soli metalu w temperaturze 90 °C pod ci$nieniem 0,1 MPa uzyskujac po
20 h konwersje 42 % z selektywnoscig do acetofenonu 96 %. Katalizator wykazywat wysoka
stabilnos¢ przez szes¢ kolejnych cykli reakcyjnych bez dostrzegalnego spadku aktywnos$ci lub

obserwowanych zmian morfologicznych.

Jako no$nik NHPI zostata wykorzystana rowniez ciecz jonowa heksafluorofosforan
butylometyloimidazoliniowy ([omim][PFe]) (Schemat 4-34) [95] W reakcji utleniania
1-fenyloetanolu do acetofenonu z dodatkiem Co(OAC)2 (10 % mol.) w temperaturze 80 °C pod
cisnieniem 0,1 MPa tlenu osiggni¢to po 2 h w tym uktadzie wydajnos¢ 98 %, a w kolejnych
cyklach odpowiednio 99, 96, 98 i 97 %. Zaletg opracowanego uktadu jest wysoka dyspersja
katalizatora. Wydzielenie produktéw z mieszaniny reakcyjnej nast¢puje na drodze ekstrakcji
z eteru dietylowego i dichlorometanu lub z uzyciem nadkrytycznego dwutlenku wegla

(10 MPa, -78°C).

o 0 @/\O,NHZ 0 o} fo) 0O
Bn, 1. SoCl, Bn_
o OH =~ ©O-N Oh .~ o-N Q
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Schemat 4-34. Otrzymywanie NHPI immobilizowanego na cieczy jonowej [bmim][PFe]

Fe
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5. CEL PRACY

Jak wykazano w przedstawionym przegladzie literatury, reakcje selektywnego
utleniania weglowodorow i ich pochodnych moga by¢ efektywnie stosowane do otrzymywania
wielu produktow zawierajacych tlen (w tym kwaséw karboksylowych, estrow, alkoholi,
aldehydow, ketonow, epoksyddéw, wodoronadtlenkow), ktore znajdujg zastosowanie w roznych
gateziach przemystu (m. in. spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym, perfumeryjnym).
W zwiagzku z zaostrzajacymi si¢ przepisami dotyczacymi ochrony $srodowiska oraz potrzeba
poprawy ekonomiki produkcji, rozwigzania oparte na stosowaniu w fazie ciekltej typowych
czynnikow utleniajacych, jak HNOs, KMnQO4, K2Cr207, CrOgs, s3 zastgpowane coraz czesciej
matoodpadowymi, energooszczednymi technologiami wykorzystujacymi tlen czasteczkowy.
Stad niezwykle istotne jest opracowanie nowych katalizatorow umozliwiajacych wydajne
i selektywne prowadzenie reakcji aerobowego utlenienia w warunkach przyjaznych dla

srodowiska.

Przykladem Kkatalizatora organicznego stosowanego w reakcjach utlenienia
weglowodorow jest N-hydroksyftalimid, pozostajacy w ostatnich latach obiektem coraz
wigkszego zainteresowania, gltéwnie ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ Kkatalityczna
prezentowang w uktadach homogenicznych. W literaturze opisano wiele r6znych podejs¢ do
reakcji utleniania katalizowanych przy uzyciu NHPI. Jako substraty zastosowano m. in.
weglowodory alifatyczne 1 aromatyczne, etery, alkohole, acetale, aminy, amidy, sulfidy oraz
siloksany. Jednym z ograniczen w wykorzystaniu NHPI na skalg przemystows jest jego rozktad
obserwowany w temperaturach powyzej 80 °C oraz konieczno$¢ stosowania w znacznych
ilosciach mieszczacych si¢ w zakresie 5-20 % mol., co przektada si¢ z kolei na trudnosci
zwigzane z wydzieleniem katalizatora z produktow reakcji. Obiecujacg alternatywa jest pomyst
unieruchomienia grup NHPI na statym nos$niku, co pozwala na tatwa izolacje katalizatora z fazy
ciektej na drodze filtracji, rozwigzujac problem jego separacji po reakcji i umozliwiajac
ponowne uzycie. Opisane w literaturze strategie immobilizacji NHPI na nos$nikach statych
dotycza: (1) wykorzystania adsorpcji fizycznej NHPI, (i1)) wbudowywania grup NHPI do
struktury katalizatora na etapie jego formowania lub (iii) szczepienia odpowiednich
modyfikatorow bedacych prekursorami NHPI na powierzchni no$nika przez wigzanie
kowalencyjne (najczesciej amidowe (C=0)-N-C lub estrowe (C=0)-O-C), a nastepnie
uaktywnianie grup NHPI.
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Glownym celem realizowanej pracy doktorskiej byto opracowanie nowego podejscia
do otrzymywania katalizatoréw zawierajacych grupy NHPI immobilizowane na nos$nikach
kopolimerowych i krzemionkowych przez utworzenie wigzan kowalencyjnych C-C i Si-C, do
zastosowan w procesach aerobowego utleniania weglowodoréw alkiloaromatycznych.
W ramach realizacji celu badan, na poczatkowym etapie prac opracowano nowa metode
syntezy katalizatorow z grupami NHPI wbudowanymi do struktury usieciowanego kopolimeru
poli(winylo-diizopropyloftalan-co-styren-co-diwinylobenzen). Synteza katalizatorow
0 zroznicowanej zawartosci monomeréw prowadzita do okreslenia najbardziej korzystnego
sktadu prezentujacego zakladang aktywnos$¢ i stabilno$¢ pracy w reakcji selektywnego

utleniania p-metyloanizolu.

Celem kolejnego etapu badan bylo trwate osadzanie modyfikatora organicznego
(prekursora  NHPI) na powierzchni krzemionki SBA-15 w oparciu 0 Szczepienie
etoksysilanowych pochodnych NHPI (grafting onto) i halogenkowych pochodnych NHPI na
powierzchni  wstgpnie  modyfikowanej  winylotrimetoksysilanem  (grafting  from)
z wykorzystaniem reakcji sprz¢gania Hecka. Dla kazdej z metod wykonano préby osadzania
grup NHPI zabezpieczonych na etapie syntezy. Porownano wplyw metody wprowadzenia fazy
aktywnej na efektywnos¢ jej dziatania w aerobowym utlenianiu p-metyloanizolu oraz ksylenow

(o-ksylen, m-ksylen, p-ksylen).

Ostatnim celem przeprowadzonych badan byto zaproponowanie wydajne; metody
wytworzenia katalizatorow zawierajagcych grupy NHPI immobilizowane na powierzchni
mezoporowatych krzemionek (SBA-15, MCM-48, MCM-41, zel krzemionkowy 60) w oparciu
o procedur¢ z ograniczong liczba etapow syntezy. W tym celu przetestowano S$ciezke
zasadzajgcg si¢ na szczepieniu grup (4-chlorodimetylosililo)-ftalowych z utworzeniem
wigzania Si-C, aktywowanych nastgpnie do postaci NHPI. W celu okreslenia wplywu
porowato$ci nosnika SiO2 na depozycje modyfikatora, a w konsekwencji na dyspersj¢ fazy

aktywnej, katalizatory testowano w modelowej reakcji utleniania p-ksylenu.
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6. CZESC EKSPERYMENTALNA

6.1.Synteza materialow

6.1.1. Ugrupowania N-hydroksyftalimidowe wbudowane w strukture

kopolimeru z diwinylobenzenem i styrenem

6.1.1.1.  Synteza estru diizopropylowego kwasu 4-winyloftalowego

(o]
1. alkohol izopropylowy J\ e MgBr _ J\
B(OM:
_Bry NaOH__ sod, _ touen S F o
H 0,90°C, 7h 2 laznia wodna 2 Pd(OAc),, PPh, o
83°C, 2h 85°C Y
(o]
PA BrPAc BrDF'E VDPE

Schemat 6-1. Synteza monomeru funkcyjnego - estru diizopropylowego kwasu 4-winyloftalowego (VDPE)

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 1000 ml rozpuszczono wodorotlenek sodu
(54,0 g, 1,35 mol, 98,5 %, Chempur) w wodzie destylowanej (448,0 ml) i dodano bezwodnik
ftalowy (PA, 10,0 g, 0,68 mol, 98,5 %, Sigma Aldrich). Nast¢pnie wprowadzono schtodzony
w tazni wodnej brom (114,0 g, 0,71 mol, 99,9 %, Sigma Aldrich) i uzyskang mieszanine
ogrzewano w 90 °C przez 7 h. Cato$¢ schtodzono do temperatury pokojowej i pozostawiono na
12 h. Produkt, mieszaning¢ kwasu 4-bromoftalowego z solami mono- i disodowymi, odsgczono
na lejku Biichnera i poddano rekrystalizacji z wody destylowanej. Oczyszczony kwas

4-bromoftalowy (BrPAc) wysuszono w 50 °C pod proznia przez 24 h.

Wysuszony BrPAc dodano do kolby okraglodennej (1000 ml) z alkoholem
izopropylowym (600,0 ml, 99,9 %, Chempur) umieszczonej w tazni lodowej, a nast¢pnie
wkroplono chlorek tionylu (104,0 ml, 1,43 mol, 99,9 %, Sigma Aldrich). Reakcj¢ prowadzono
w temperaturze 83 °C przez 2 h. Po schtodzeniu mieszaniny, odparowano rozpuszczalnik przy
uzyciu wyparki prézniowej otrzymujac produkt, do ktorego dodano wodg destylowang
(1300 ml). Mieszaning ekstrahowano trzykrotnie octanem etylu (3x100 ml, 99,9 %, Chempur).
Potaczong faze organiczng przemyto nasyconym roztworem wodorowgglanu sodu (99 %,
Chempur), osuszono bezwodnym siarczanem(V1) magnezu (99,9 %, Chempur), przesgczono
i zatgzono w  wyparce  prozniowej  uzyskujagc  olej.  Produkt w  postaci
4-bromoftalanu -diizopropylu (BrDPE) oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej
Z uzyciem zelu krzemionkowego oraz mieszaniny cykloheksanu (99,9 % Chempur) i octanu

etylu (99,9 % Chempur) w stosunku objetosciowym 3:1.
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Do kolby okragtodennej (250 ml) wprowadzono winylobromek magnezu (1,65 g,
12,61 mmol, 1 mol/dm® w tetrahydrofuranie, Sigma Aldrich), boran trimetylu (1,31 g,
12,61 mmol, 99 %, Sigma Aldrich) i bezwodny toluen (44,0 ml, 99,9 %, Chempur) ustalajac
temperature -78 °C w atmosferze azotu. Powoli podniesiono temperatur¢ do 20 °C i dodano
BrDPE (1,38 g, 4,21 mmol), weglan potasu (0,89 g, 8,42 mmol, 99 %, Chempur) i wod¢
destylowang (10,0 ml). Mieszaning barbotowano argonem przez 30 minut, dodano octan
palladu(lT) (0,019 g, 0,085 mmol, 99,9 %, Sigma Aldrich) i trifenylofosfing (0,13 g, 0,51 mmol,
99 %, Sigma Aldrich). Reakcje prowadzono w temperaturze 85 °C przez 18 h, a nast¢pnie
w 90 °C przez kolejne 24 h. Mieszanine ochtodzono 1 wydzielong fazg organiczng przemyto
nasyconym roztworem chlorku sodu (99,9 %, Chempur), osuszono bezwodnym MgSOa,
przesaczono 1 zatgzono w wyparce prozniowej uzyskujac olej. Otrzymany produkt ester
diizopropylowy kwasu 4-bromoftalowego (VDPE) oczyszczono metoda chromatografii
kolumnowej z uzyciem zelu krzemionkowego oraz mieszaniny cykloheksanu i octanu etylu

w stosunku objetosciowym 85:15 jako eluentu.

6.1.1.2.  Kopolimeryzacja estru diizopropylowego kwasu 4-winyloftalowego ze
styrenem i diwinylobenzenem

= = =
+ + BPO, toluen
= | 80°C, 24 h
O\ \> o
o /
o~ o o

VDPE S DvB VDPE-S-DVB

Schemat 6-2. Polimeryzacja sieciujaca VDPE ze styrenem (S) i diwinylobenzenem (DVB)

Zsyntezowany VDPE (2,0 g, 7,27 mmol) uzyto w procesie kopolimeryzacji w masie ze
styrenem (S, 99 %, Sigma Aldrich), diwinylobenzenem (DVB, 80 %, Sigma Aldrich)
i nadtlenkiem benzoilu (BPO, 0,038 g, 0,16 mmol, 25 % w H20, Sigma Aldrich)
rozpuszczonym w toluenie (0,5 ml, 99 %, Chempur). Szczegétowe dane dotyczace ilosci
monomeré6w VDPE, S i DVB uzytych w procesie kopolimeryzacji VDPEx-c0-Sy-co-DVB;
zebrano w Tabeli 6-1. Zawartosci monomeréw VDPE zmieniane w mieszaninie reakcyjnej
w zakresie 10-90 % mol. z krokiem 10 % mol., DVB w zakresie 1-11 % mol. z krokiem 2 %
mol. i S w zakresie 1-89 % mol., pozwolily ostatecznie na otrzymanie sze$ciu serii

katalizatorow.
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Mieszaning reakcyjng przygotowana w szklanej fiolce (25 ml) barbotowano argonem
przez 5 minut, a nastepnie szczelnie zamknigto. Proces polimeryzacji prowadzono w 80 °C
przez 24 h. Otrzymany polimer rozdrobniono, przemyto toluenem (99,9 % Chempur), nastepnie

dichlorometanem (99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznia.
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Tabela 6-1. Tlosci monomeréw VDPE, S i DVB uzyte w reakcji kopolimeryzacji VDPEy-c0-Sy-co-DVB,

Zawarto$¢ monomeru VDPE [% mol.]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
10%_NHPI_1%D 20%_NHPI_1%D 30%_NHPI_1%D 40%_NHPI_1%D 50%_NHPI_1%D 60%_NHPI_1%D 70%_NHPI_1%D 80%_NHPI_1%D 90%_NHPI_1%D
VB VB VB VB VB VB VB VB VB
VDPE (29,7,27 VDPE(29,727 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(2g9,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(2g,7,27
mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
DVB (0,094 g, DVB (0,047 g, DVB (0,031 g, DVB (0,024 g, DVB (0,019 g, DVB (0,016 g, DVB (0,013 g, DVB (0,012 g, DVB (0,01 g,
0,72 mmol) 0,36 mmol) 0,24 mmol) 0,18 mmol) 0,14 mmol) 0,12 mmol) 0,10 mmol) 0,09 mmol) 0,08 mmol)
S (6,719, 64,49 S (2,98 g, 28,62 S (1,73 g, 16,67 S(1,11 g, 10,69 S(0,74¢9,7,10 S(049¢,4,71 S(0,31g,3,0 S(0,18¢,1,72 S (0,089, 0,72
mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
10%_NHPI_3%D 20%_NHPI_3%D 30%_NHPI_3%D 40%_NHPI_3%D 50%_NHPI_3%D 60%_NHPI_3%D 70%_NHPI_3%D 80%_NHPI_3%D 90%_NHPI_3%D
VB VB VB VB VB VB VB VB VB
—_ VDPE (29,727 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(2g,7,27 VDPE(2g,7,27
° mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
\% DVB (0,28 g, DVB (0,14 g, DVB (0,09 g, DVB (0,07 g, DVB (0,06 g, DVB (0,05 g, DVB (0,04 g, DVB (0,035 g, DVB (0,031 g,
= 2,17 mmol) 1,09 mmol) 0,72 mmol) 0,54 mmol) 0,43 mmol) 0,36 mmol) 0,031 mmol) 0,27 mmol) 0,24 mmol)
2 S (6,56 g, 63,04 S(2,90¢, 27,90 S (1,689, 16,18 S (1,07 g, 10,33 S(0,71¢,6,81 S (0,469,447 S(0,29 g, 2,80 S(0,16 g, 1,54 S (0,06, 0,56
g mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
2 10%_NHPI_5%D 20%_NHPI_5%D 30%_NHPI_5%D 40%_NHPI_5%D 50%_NHPI_5%D 60%_NHPI_5%D 70%_NHPI_5%D 80%_NHPI_5%D 90%_NHPI_5%D
2 VB VB VB VB VB VB VB VB VB
z VDPE (29,7,27 VDPE (29,727 VDPE(2g,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(2g,7,27 VDPE(2g,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29g,7,27 VDPE(2g,7,27
-%L mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
% DVB (0,47 g, DVB (0,24 g, DVB (0,16 g, DVB (0,12 g, DVB (0,09 g, DVB (0,08 g, DVB (0,07 g, DVB (0,06 g, DVB (0,05 g,
3,62 mmol) 1,81 mmol) 1,21 mmol) 0,91 mmol), S 0,72 mmol) 0,61 mmol) 0,52 mmol) 0,45 mmol) 0,41 mmol)
S (6,41 ¢, 61,59 S (2,839, 27,17 S (1,639,157 (1,04 g, 9,96 S (0,68 g, 6,52 S (0,449,423 S(0,27 g, 2,59 S(0,149,1,36 S(0,049,04
mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
10%_NHPI_7%D 20%_NHPI_7%D 30%_NHPI_7%D 40%_NHPI_7%D 50%_NHPI_7%D 60%_NHPI_7%D 70%_NHPI_7%D 80%_NHPI_7%D 90%_NHPI_7%D
VB VB VB VB VB VB VB VB VB
VDPE (29,7,27 VDPE (29,727 VDPE(2g,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(2g,7,27 VDPE(2g,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29g,7,27 VDPE(2g,7,27
mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
DVB (0,66 g, DVB (0,33 g, DVB (0,22 g, DVB (0,16 g, DVB (0,13 g, DVB (0,11 g, DVB (0,09 g, DVB (0,08 g, DVB (0,07 g,
5,07 mmol) 2,54 mmol) 1,69 mmol) 1,27 mmol) 1,01 mmol) 0,85 mmol) 0,72 mmol) 0,63 mmol) 0,56 mmol)
S (6,26 g, 60,14 S (2,759, 26,45 S (1,589, 15,22 S (1,049,996 S (0,659, 6,23 S(041g,3,99 S$(0,25¢9, 2,38 S$(0,12¢,1,18 S$(0,039,0,24
mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
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Tabela 6-1. Tlosci monomeréw VDPE, S i DVB uzyte w reakcji kopolimeryzacji VDPEx-c0-Sy-co-DVB; (c.d.)

Zawarto$¢ monomeru VDPE [% mol.]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
10%_NHPI_9%  20%_NHPI_9%  30%_NHPI_9%  40%_NHPI_9%  50%_NHPI_9%  60%_NHPI_9%  70%_NHPI_9%  80%_NHPI_9%  90%_NHPI_9%D
DVB DVB DVB DVB DVB DVB DVB DVB VB
—_ VDPE (29,727 VDPE(29,7,27 VDPE (29,727 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE(2g,7,27 VDPE(2g,7,27
° 9 mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
g DVB (0,85 g, DVB (0,42 g, DVB (0,28 g, DVB (0,21 g, DVB (0,17 g, DVB (0,14 g, DVB (0,12 g, DVB (0,11 g, DVB (0,09 g,
= 6,52 mmol) 3,26 mmol) 2,17 mmol) 1,63 mmol) 1,30 mmol) 1,09 mmol) 0,93 mmol) 0,82 mmol) 0,72 mmol)
2 S(6,109,58,70 S(2,68¢9,25,72 S(1,53¢,14,73 S (0,96 g, 9,24 S(0,62g,5,94 S(0,39¢, 3,74 S(0,23 g, 2,17 S(0,109,1,0 S (0,01 ¢9,0,08
g mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
2 10%_NHPI_11 20%_NHPI_11  30%_NHPI_11% 40%_NHPI_11% 50%_NHPI_11%
2 %DVB %DVB DVB DVB DVB
z VDPE (29,7,27 VDPE(29,7,27 VDPE (29,727 VDPE(29,7,27 VDPE (2g9,7,27
-g 1 mmol) mmol) mmol) mmol) mmol) ) ) ) )
% DVB (1,04 g, DVB (0,52 g, DVB (0,35 g, DVB (0,26 g, DVB (0,21 g,
7,97 mmol) 3,99 mmol) 2,66 mmol) 1,99 mmol) 1,59 mmol)
S(5954¢,57,25 S (2,60g, 25,0 S (1,489, 14,25 S$(0,92¢, 8,88 S (0,599, 5,65
mmol) mmol) mmol) mmol) mmol)
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6.1.1.3.  Formowanie ugrupowan N-hydroksyftalimidowych w strukturze

kopolimerow
n n
AM NaOH Ac:2 NH,OH/HCI
dioksan dioksan plrydynafdloksan
o _— o —_—

90°C,24h 80°C,24h 90C24h O=

O OH N

o 0 HO / \O
)\ HO
VPDE,-co-S, -co-DVB, VPAC,-co-S -co-DVB, VPAN,-co-S,-co-DVB, NHPI,-co-S -co-DVB,

Schemat 6-3. Formowanie grup N-hydroksyftalimidowych w strukturze VDPEy-Sy-DVB,

Kopolimer VDPEx-co-Sy-co-DVB; zdyspergowano w mieszaninie wodnego roztworu
NaOH (4 mol/dm?2, 20 ml, 98 %, Chempur) z dioksanem (20 ml, 99,9 %, Chempur) i ogrzewano
pod chtodnica zwrotng w temperaturze 90 °C w czasie 48 h w kolbie okraglodennej (100 ml).
Odsaczony polimer (VPAcx-C0-Sy-c0-DVB;) przemyto wodnym roztworem kwasu solnego
(1 mol/dm?, Chempur), dioksanem (99,9 %, Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur),
eterem dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C w suszarce prozniowej. W drugim
etapie modyfikacji VPACx-C0-Sy-c0-DVB; przeniesiono do kolby okragtodennej (100 ml)
i zalano roztworem bezwodnika octowego (20 ml, 0,21 mol, 99,9 %, Chempur) z dioksanem
(20 ml, 0,21 mol, 99,9 %, Chempur). Uktad ogrzewano w 80 °C przez 24 h. Po schtodzeniu
mieszaniny wyizolowano staty produkt (VPAnx-co-Sy-co-DVB;), przemyto dioksanem
(99,9 %, Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur) ieterem dietylowym (99,9 %,
Chempur), a nastepnie wysuszono w 50 °C pod proznig. W kolejnym kroku kopolimer VPAN-
c0-Sy-co-DVB; zdyspergowano w mieszaninie pirydyny (30 ml, 0,37 mol, 99 %, Chempur)
i dioksanu (10 ml, 0,11 mol, 99,9 %, Chempur) z dodatkiem chlorowodorku hydroksyloaminy
(NH20H/HCI, 0,51 g, 7,4 mmol, 99 %, Sigma Aldrich) w kolbie okraggtodennej (100 ml).
Zawiesing ogrzewano w 90 °C przez 24 h. Finalny produkt NHPIx-c0-Sy-co-DVB; odsaczono
i przemyto dioksanem (99,9 %, Chempur), mieszaning wody destylowanej
z dimetyloformamidem (v:v, 1:1), czystym dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur),
toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), dichlorometanem (99,9 %,
Chempur), eterem dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznia.
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6.1.2. Ugrupowania N-hydroksyftalimidowe zdeponowane na powierzchni

nosnikow krzemionkowych

6.1.2.1.  Synteza nosnikow krzemionkowych

Alternatywnie do konstrukcji struktur kopolimerowych, immobilizacj¢ ugrupowan
N-hydroksyftalimidowych przeprowadzono réwniez na drodze ich depozycji na powierzchni
czterech wytypowanych materiatow krzemionkowych — SBA-15, MCM-41, MCM-48 oraz
komercyjnego zelu krzemionkowego 60 0 rozmiarze ziaren 0,040-0,063 mm (SiO2(60),
Merck).

SBA-15

W tréjszyjnej kolbie okragtodennej (1000 ml) sporzadzono roztwér HCI (2 mol/dm?,
480 g, Chempur) w wodzie destylowanej (240 ml) i dodano Pluronic P-123 (32 g, Merck).
Mieszaning podgrzano do temperatury 35 °C. Stosujac mieszanie mechaniczne (140 obr./min)
1 magnetyczne (400 obr./min) doprowadzono do catkowitego rozpuszczenia templatu
polimerowego. Z szybkoscia dozowania 20 kropli na minut¢ wkroplono schlodzony
tetraetoksysilan (TEQOS, 68 g, 0,32 mol, 98 %, Merck) i kontynuowano mieszanie przez 20 h.
Nastepnie podniesiono temperature 1 mieszaning utrzymywano w 90 °C przez 24 h. Otrzymany
produkt odsaczono, przemyto trzykrotnie woda destylowang (300 ml) i wysuszono w 50 °C

przez 24 h. Materiat poddano kalcynacji w 550 °C przez 10 h z narostem temperatury 1 °C/min.
MCM-41

W  kolbie  okragtodennej (1000 ml) sporzadzono  roztwor  chlorku
heksadecylotrimetyloamoniowego (CisTMACI, 25 %, 45,3 ml, Merck) i amoniaku (25 %,
44 ml, Chempur) w wodzie destylowanej (525 ml), mieszajac sktadniki przez 30 min.
Wkroplono schtodzony TEOS (48,6 ml, 0,21 mol, 98 %, Merck) i prowadzono reakcj¢
W temperaturze pokojowej przez 1 h. Produkt odsaczono, przemyto trzykrotnie woda
destylowang (300 ml) i wysuszono w 50 °C przez 48 h. Materiat poddano kalcynacji w 550 °C

przez 10 h z narostem temperatury 1 °C/min.

MCM-48

W kolbie okraglodennej (250 ml) sporzadzono roztwdr metanolu (105 ml, 99 %,
Chempur), Ci6sTMACI (25 %, 16 ml) i amoniaku (25 %, 30 ml, Chempur) w wodzie
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destylowanej (67 ml). Catos¢ zhomogenizowano przy uzyciu mieszadta magnetycznego
(400 obr./ min) przez 15 minut. Nast¢pnie wkroplono schtodzony TEOS (9 ml, 0,41 mol, 98 %,
Merck) i prowadzono reakcj¢ w temperaturze pokojowej przez 2 h. Produkt odsgczono,
przemyto czterokrotnie woda destylowang (400 ml) i wysuszono w 50 °C przez 24 h. Materiat

poddano kalcynacji w 550 °C przez 10 h z narostem temperatury 1 °C/min.

6.1.2.2. Modyfikacja powierzchni SiO, metodg grafting-from oparta na strategii
sprzegania Hecka pomiedzy halogenkowymi pochodnymi NHPI a grupami

winylowymi
N NN . i
® VTS, toluen ® - 0\ Br. o
\,\. () 100°c.6n \. @, 07Si/\ +
00 OO~~~ °\r
(¢]
SBA-15 SBA-15_VTS BrDPE

PA(OAE),, K,CO, M . o
PPh,, taluen el O\S_ /]\
o—=l /
100 °C, 24 h \.. @ — \ o o
- OT/
o
$BA-15_VTS_VDPE

Schemat 6-4. Depozycja 4-bromoftalanu diizopropylowego (BrDPE) na powierzchni krzemionki SBA-15
modyfikowanej grupami VTS

Do kolby okragtodennej (1000 ml) wprowadzono bezwodny toluen (600 ml, 99,9 %
Chempur) oraz krzemionke SBA-15 (30 g) wysuszong uprzednio w temperaturze 200 °C przez
12 h. Mieszaning barbotowano argonem przez 20 minut, po czym wkroplono
winylotrimetoksysilan (VTS, 60 g, 0,41 mol, 98 %, Sigma Aldrich). Reakcj¢ prowadzono
w 100 °C przez 6 h. Produkt (SBA-15 VTS) odsaczono, przemyto toluenem (99,9 %,
Chempur), cykloheksanem (99,9 %, Chempur), dichlorometanem (99,9 % Chempur), eterem
dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznia.

W kolejnym etapie SBA-15 VTS (1,0 g) wprowadzono do kolby okragtodennej (50 ml)
z bezwodnym toluenem (10 ml, 99,9 %, Chempur). Mieszaning barbotowano argonem przez
30 min, po czym dodano BrDPE (0,73 g, 5,0 mmol, metoda syntezy opisana w podrozdziale
6.1.1.1), K.CO3 (0,34 g, 10 mmol, 99 %, Chempur), Pd(Oac). (4,5 mg, 0,05 mmol, 99,9 %,
Sigma Aldrich) oraz PhsP (10,7 mg, 0,1 mmol, 99 %, Sigma Aldrich). Sktadniki mieszano przez

kolejne 30 min w temperaturze pokojowej. Nastgpnie zawiesing podgrzano do 100 °C
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I pozostawiono mieszajac na 24 h. Produkt (SBA-15 VTS VDPE) przesgczono i przemyto
etanolem (98 %, Chempur), dioksanem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem (99 %,
Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), cykloheksanem (99,9 %, Chempur),
dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono

w 50 °C pod proznig.
. o A o
0 -~ O\Si J\ i 0 A~ O‘S‘
\__.. ..) %7 - o 2M HGl, dioksan \.. .. N on
{ S~a B S~ fo)
-~ o\l/ 100°C, 24 h < oH
o o
SBA-15_VTS_VDPE SBA-15_VTS_VPAC
Ac,Ofdioksan 0 O\~ O\Si 7 NH,OH/HEI 0 O\ .~~~ 79_ o
80°C, 24 h \. - o pirydyna/dioksan \. @ O7SI 7
- ~~._\o o -~ _
Q) <5 30°C. 24 1 OO <o N—OH
\
o o]
SBA-15_VTS_VPAn SBA-15_VTS_NHPI-g.from

Schemat 6-5. Formowanie grup N-hydroksyftalimidowych na powierzchni krzemionki SBA-15 modyfikowanej
VDPE

Otrzymany SBA-15 VTS VDPE (1,0 g) dodano do mieszaniny dioksanu (10 ml,
99,9 %, Chempur) z wodnym roztworem HCI (2 mol/dm?, 10 ml, Chempur) umieszczonej
W kolbie okragtodennej (50 ml) i mieszano utrzymujac statg temperaturg 100 °C przez 24 h.
Produkt (SBA-15 VTS VPAc) przesaczono i przemyto mieszaning wody destylowanej
z dimetyloformamidem (v:v, 1:1), czystym dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur),
etanolem (98 %, Chempur), dioksanem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem (99 %,
Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), cykloheksanem
(99,9 %, Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym (99,9 %,

Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznig.

Do kolby okragtodennej (100 ml) wprowadzono SBA-15 VTS VPAc (0,8 g) oraz
mieszaning Ac20 (20 ml, 0,21 mol, 99,9 %, Chempur) z dioksanem (20 ml, 99,9 %, Chempur).
Modyfikacj¢ prowadzono w 80 °C przez 24 h. Produkt (SBA-15 VTS VPAn) przesaczono
i przemyto dioksanem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem (99 %, Chempur), toluenem
(99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), cykloheksanem (99,9 %, Chempur),
dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono

w 50 °C pod proznia.

Przygotowany SBA-15 VTS_VPAnN (0,6 g) dodano do kolby okragtodennej (50 ml)
zawierajacej mieszaning pirydyny (15 ml, 99 %, Chempur) z dioksanem (5 ml, 99,9 %,
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Chempur) i NH2OH/HCI (25 mg, 0,35 mmol, 99 %, Sigma Aldrich). Po reakcji
przeprowadzonej w temperaturze 80 °C przez 24 h, otrzymany produkt (SBA-15 VTS _NHPI-
g.from) przesgczono i przemyto mieszaning wody destylowanej z dimetyloformamidem (v:v,
1:1), czystym dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur), etanolem (98 %, Chempur),
dioksanem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem (99 %, Chempur), toluenem (99,9 %,
Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), cykloheksanem (99,9 %, Chempur),
dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono
w 50 °C pod prdéznia.

6.1.2.3. Modyfikacja powierzchni SiO2 metodqg grafting-from oparta na strategii
sprzegania Hecka pomiedzy halogenkowymi pochodnymi NHPI

zabezpieczonymi grupq benzylowg a grupami winylowymi

I, HylO,, H-B zeolit KMnO, o] o
©: H,S0, AcOH | H,0, pirydyna | OH Ac,0 '
—_— —_— —_— O
110°C-1h 100 °C, 24 h OH  100°c,24h
120°C -6 h d o)
o-ksylen I_o-ksylen I_PAc I_PAn
NH,OH/HCI o) DBU. Brc | o]
pirydyna I DME
— N-OH —— = N-O
90 °C, 24 h 0°C. 1h
o) o]
I_NHPI I_NHPI_Bn

Schemat 6-6. Synteza jodowej pochodnej NHPI zabezpieczonej grupa benzylowa

Do kolby okragtodennej (1000 ml) wprowadzono kwas octowy (100 g, 1,66 mol, 99 %,
Sigma Aldrich), jod (I, 20,2 g, 0,08 mol, 99,9 % Sigma Aldrich), zeolit H-B (4,6 g, 99,9 %,
Merck), o-ksylen (15,9 g, 0,15 mol, 99,9 % Alfa Aesar), kwas nadjodowy (HslOs, 7,3 g,
0,032 mol, 98 %, Merck) oraz stezony kwas siarkowy(VI) (98 %, 0,24 g, Chempur). Sktadniki
mieszano w temperaturze pokojowej przez 30 min, po czym ogrzano do 110 °C, utrzymujac t¢
temperature przez 1 h. Nastgpnie temperatur¢ podwyzszono do 120 °C 1 prowadzono reakcje
przez kolejne 6 h. Mieszaning schtodzono i dodano wodny roztwoér siarczanu(IV) sodu
o0 stezeniu 10 % (100 ml, 98 %, Chempur). Wydzielong frakcje organiczng wysuszono
uzywajac siarczanu(VI) sodu (98 %, Chempur). Produkt, 4-jodo-1,2-dimetylobenzen
(1-o-ksylen), w postaci klarownej cieczy o jasno zottym zabarwieniu, otrzymano z wydajnoscia
96 %.
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FTIR: 3011, 2967, 2939, 2917, 2859, 1588, 1560, 1482, 1463, 1446, 1385, 1330, 1282,
1181, 1153, 1136, 1122, 1082, 1020, 990, 869, 847, 824, 802, 766, 742, 695, 642, 629 cm™™

IH NMR (500 MHz, CDCls): 7,50 (d, 1H), 7,43 (d, 1H), 6,88 (d, 1H), 2,22 (d, 6H)

Zsyntezowany I-o-ksylen (3,48 g, 15 mmol) dodano do mieszaniny wody
dejonizowanej (66 ml), pirydyny (30 ml, 99 %, Chempur) z nadmanganianem(V1l) potasu
(23,7 g9, 0,15 mol, 99,9 %, Sigma Aldrich) umieszczonej w kolbie okragtodennej (250 ml)
I mieszano utrzymujac stalg temperature 100 °C przez 24 h. Zawiesing przesaczono, a osad
przemyto wodnym roztworem wodorotlenku potasu o stezeniu 1 mol/dm?® (100 ml, 99 %,
Chempur). Odebrany przesacz zakwaszono do pH=1-2 dodajgc po kropli stezony roztwor HCI
(36 %, Chempur). Produkt — kwas 4-jodoftalowy (I-PAc) — ekstrahowano trzykrotnie octanem
etylu (3x10 ml, 99,9 %, Chempur), a faz¢ organiczng wysuszono NaSOs (98 %, Chempur).
Rozpuszczalnik odparowano otrzymujac produkt w postaci jasno zottego ciata stalego

Z wydajnoscia 92 %.

FTIR: 3063, 2968, 2879, 1686, 1580, 1560, 1485, 1417, 1282, 1255, 1146, 1084, 904,
838, 795, 761, 730, 685, 652, 604 cm™*

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6): 7,96 (m, 2H), 7,47 (d, 1H)

Przygotowany I-PAc (7,35 g, 25,2 mmol) dodano do kolby okragtodennej (250 ml)
i zalano roztworem Ac2O (100 ml, 99,9 %, Chempur). Modyfikacje prowadzono w 100 °C
przez 24 h. Mieszaning ochtodzono, odparowano rozpuszczalnik otrzymujac bezwodnik

5-jodoftalowy (I-PAn) w postaci ciata stalego o jasno brgzowej barwie z wydajnoscig 95 %.

FTIR: 3101, 3081, 1843, 1769, 1591, 1459, 1413, 1351, 1328, 1292, 1265, 1238, 1169,
1128, 1104, 1063, 1039, 995, 888, 872, 856, 839, 726, 695, 686, 659, 633, 579 cm™

IH NMR (500 MHz, CDCls): 8,37 (d, 1H), 8,25 (dd, 1H), 7,73(dd, 1H)

Do kolby okragtodennej (100 ml) wprowadzono I-PAn (2,0 g, 7,3 mmol), pirydyne
(40 ml, 99,9 %, Chempur), NH2OH/HCI (0,56 g, 8 mmol, 99 %, Sigma Aldrich) i mieszano
utrzymujac statg temperature 90 °C przez 24 h. Mieszaning schtodzono, zageszczono na
wyparce prozniowej, po czym dodano wodny roztwér HCI (1 mol/dm3, 50 ml, Chempur)
i ekstrahowano trzykrotnie octanem etylu (3x50 ml, 99,9 %, Chempur). Zebrang faze
organiczng wysuszono przy uzyciu MgSOs (99,9 %, Chempur). Rozpuszczalnik odparowano
otrzymujac 5-jodo-N-hydroksyftalimid (I NHPI) w postaci zoltego ciata stalego (wydajnosé
84 %).
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FTIR: 3143, 3089, 3059, 3024, 2958, 2854, 1778, 1715, 1602, 1496, 1451, 1407, 1374,
1264, 1182, 1133, 1094, 1042, 980, 917, 980, 917, 896, 848, 792, 171, 662, 610, 557 cm™*

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6): 10,89 (s, 1H, N-OH), 8,21 (dd, 1H), 8,14 (d, 1H), 7,58
(dd, 1H)

W kolejnym kroku 1I_NHPI (5,03 g, 17,4 mmol) zdyspergowano w mieszaninie
dimetyloformamidu (35 ml, 99,9 %, Chempur) z chlorkiem benzylu (BnCl, 2,42 g, 19,1 mmol,
98 %, Sigma Aldrich) i 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-enu (DBU, 2,6 ml, 19,1 mmol, 98 %,
Sigma Aldrich) w kolbie okragtodennej (50 ml). Modyfikacje prowadzono w 0 °C przez 1 h.
Nastepnie do mieszaniny dodano lodowatg wodg destylowang (100 ml) i odsaczono powstaty
osad. Otrzymany produkt — 5-jodo-N-etoksybenzyloftalimid (I_NHPI_Bn) — roztarto z eterem
dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod préznig. Oznaczona wydajnosé

reakcji wyniosta 67 %.

FTIR: 3089, 3067, 3032, 2954, 2891, 1781, 1769, 1712, 1603, 1499, 1455, 1411, 1380,
1348, 1288, 1259, 1208, 1183, 1169, 1126, 1095, 1042, 976, 913, 887, 846, 836, 750, 737, 720,
709, 693, 661, 633, 589, 571, 554 cm*

IH NMR (500 MHz, DMSO-d6): 8,23 (s, 1H), 8,18 (s, 1H), 7,61 (d, 1H), 7,50 (m, 2H),
7,40 (m, 3H), 5,15 (s, 2H)
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(YY)~~~ 0 ' (Y~~~ 0 N—O
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SBA-15_VTS I_NHPI_Bn SBA-15_VTS_NHPI_Bn-g.from-Bn

TFA, DCM 0 ON""7"° 7
. \. .} o—/—SI _F /

23°C, 24 OO ~~~_ 0 N—OH
o}

SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn

Schemat 6-7. Immobilizacja I NHPI Bn na powierzchni materialu SBA-15_VTS wraz z odbezpieczeniem grup
NHPI

Do kolby okragtodennej (100 ml) wprowadzono wysuszony SBA-15_VTS (1,0 g,
metoda syntezy opisana w podrozdziale 6.1.2.2), I_NHPI_Bn (0,21 g, 0,55 mmol),
trietyloamine (0,15 ml, 1,1 mmol, 99,9 %, Sigma Aldrich) i N-metyl-2-pirolidon (NMP, 20 ml,
99 %, Chempur). Sktadniki barbotowano argonem przez 30 minut. Dodano Pd(Oac).
(3 mg, 0,013 mmol) oraz PhsP (7,2 mg, 0,027 mmol) utrzymujac temperature 90 °C przez 24 h.
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Produkt (SBA-15_VTS_NHPI_Bn-g.from-Bn) odsaczono i przemyto mieszaning wody
destylowanej z dimetyloformamidem (v:v, 1:1), czystym dimetyloformamidem (99,9 %,
Chempur), etanolem (98 %, Chempur), dioksanem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem
(99 %, Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur),
cykloheksanem (99,9 % Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym
(99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznia.

Otrzymany SBA-15 VTS _NHPI_Bn-g.from-Bn (1,0 g) dodano do dichlorometanu
(20 ml, 99,9 %, Chempur) i kwasu trifluorooctowego (TFA, 15 ml, 0,19 mol, 99 %, Sigma
Aldrich). Modyfikacje prowadzono w temperaturze 23 °C przez 24 h. Produkt (SBA-
15 VTS _NHPI-g.from-Bn) odsagczono i przemyto mieszaning wody destylowanej
z dimetyloformamidem (v:v, 1:1), czystym dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur),
etanolem (98 %, Chempur), dioksanem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem (99 %,
Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), cykloheksanem
(99,9 %, Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym (99,9 %,

Chempur) 1 wysuszono w 50 °C pod prdéznig.

6.1.2.4.  Modyfikacja powierzchni SiO2 metodg grafting-onto oparta na
szczepieniu etoksysilanowych pochodnych NHPI

\ Br J\ Pd(OAc),, EtN, \-JO\ ~ i J\
/_ PPh,, toluen /SI & 0

/_ |\ Cl T/ 110°C, 24 h /J I OY

VTS BrDPE VTS_VDPE

SBA-15
toluen
. .r 0’5' P )\
80 °C,24 h . CY =~

Y

SBA-15_VTS_VDPE

Schemat 6-8. Synteza esteru 4-(trietoksysilanowinylo)ftalano diizopropylowego (VTS_VDPE) wraz z depozycja
na powierzchni krzemionki SBA-15

W kolbie okraglodennej (100 ml) zdyspergowano BrDPE (1,67 g, 5 mmol, metoda
syntezy opisana w podrozdziale 6.1.1.1) w bezwodnym toluenie (40 ml, 99,9 %, Chempur),
barbotujgc mieszaning argonem przez 30 min. Dodano Pd(Oac). (14,4 mg, 0,05 mmol, 99,9 %,
Sigma Aldrich), EtsN (27,2 mg, 0,1 mmol, 99,9 %, Sigma Aldrich), PhsP (2,53 g, 25 mmol,
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99 %, Sigma Aldrich) i mieszano sktadniki barbotujac przez kolejne 30 minut. Nastgpnie
dodano VTS (1,89 g, 10 mmol, 98 %, Sigma Aldrich) i mieszano utrzymujac stala temperaturg
110 °C przez 24 h. Mieszanin¢ reakcyjng przesaczono przez celit, zaggszczono na wyparce
prozniowej uzyskujac produkt — ester 4-(trietoksysilanowinylo)ftalano diizopropylowy
(VTS_VDPE) - w postaci oleju.

W kolejnym kroku zdyspergowano krzemionk¢ SBA-15 (1,0 g) w bezwodnym toluenie
(20 ml, 99,9 %, Chempur) umieszczonym w kolbie okraglodennej (100 ml). Mieszaning
barbotowano argonem przez 30 minut, ustalajac atmosfere oboj¢tng w przestrzeni reakcyjnej,
po czym dodano VTS VDPE (0,75 g). Cato$¢ mieszano przez kolejne 30 min w temperaturze
pokojowej, a nastgpnie W 80 °C przez 24 h. Produkt (SBA-15 VTS VDPE) odsaczono,
przemyto etanolem (98 %, Chempur), dioksanem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem
(99 %, Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur),
cykloheksanem (99,9 % Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym
(99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznia.

0 Q =7 O\ 9 J\ 0 @ -7 0\ f
\\. ® 0-S. o 2M HCl, dioksan \\. ® oS\ 7 o
OO ~~< o} . = Q) - o]
. o\[/ 100 °C, 24 h - oH
0

(e]

SBA-15_VTS_VDPE SBA-15_VTS_VPAc
VLN - NH,OH/HCI AN .
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80°C,24h \\. 9. N 80°C, 24 h Sive A
' @) Tl o , OO/ =<0 N—OH
\
© o}
SBA-15_VTS_VPAN SBA-15_VTS_NHPI-g.onto

Schemat 6-9. Formowanie grup N-hydroksyftalimidowych na powierzchni krzemionki SBA-15 modyfikowanej
VTS_VDPE

Do kolby okraglodennej (50 ml) wprowadzono SBA-15 VTS _VDPE (1,0 g) oraz
mieszaning dioksanu (10 ml, 99,9 %, Chempur) z roztworem HCI (2 mol/dm?, 10 ml,
Chempur). Modyfikacj¢ prowadzono w temperaturze 100 °C przez 24 h. Produkt (SBA-
15 VTS VPAc) przesaczono 1  przemyto  mieszaning  wody  destylowanej
z dimetyloformamidem (v:v, 1:1), czystym dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur),
etanolem (98 %, Chempur), dioksanem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem (99 %,
Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), cykloheksanem
(99,9 % Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym (99,9 %,

Chempur) 1 wysuszono w 50 °C pod préznia.
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Otrzymany SBA-15 VTS _VPAc (0,8 g) dodano do mieszaniny Ac20 (20 ml, 0,21 mol,
99,9 %, Chempur) z dioksanem (20 ml, 99,9 %, Chempur) umieszczonej w Kkolbie
okraglodennej (50 ml) 1 mieszano utrzymujac statg temperature 80 °C przez 24 h. Produkt
(SBA-15 VTS VPAn) przesagczono 1 przemyto dioksanem (99,9 %, Chempur),
tetrahydrofuranem (99 %, Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %,
Chempur), cykloheksanem (99,9 %, Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem
dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznia.

W kolejnym kroku, przygotowany SBA-15 VTS VPAn (0,6 g) zdyspergowano
w mieszaninie pirydyny (15 ml, 99 %, Chempur), dioksanu (5 ml, 99,9 %, Chempur),
NH2OH/HCI (25 mg, 0,35 mmol, 99 %, Sigma Aldrich) i mieszano w kolbie okragtodenne;j
(50 ml) w 80 °C przez 24 h. Produkt (SBA-15_VTS_NHPI-g.onto) przesgczono i przemyto
mieszaning wody destylowanej z dimetyloformamidem (v:iv, 1:1), czystym
dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur), etanolem (98 %, Chempur), dioksanem (99,9 %,
Chempur), tetrahydrofuranem (99 %, Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu
(99,9 %, Chempur), cykloheksanem (99,9 %, Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur),
eterem dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod préznig.

6.1.2.5. Modyfikacja powierzchni SiO2 metodg grafting-onto opartg na
szczepieniu etoksysilanowych pochodnych NHPI zabezpieczonych grupg

benzylowq
\ o Pd(OAG),, E,N,
o_/ | /_Q PPh,, toluen
/SI\O + N-C
/—o T i00°c 24n °C, 24 h
K 3
I-NHPI_Bn VTS_NHPI_Bn
SBA-15 ON .=~ 7F0, o]
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80 °C, 24h . Y=~ 23°C, 24 h . O ~~~.Xxo© N—OH
o)
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Schemat 6-10. Synteza modyfikatora VTS_NHPI_Bn wraz z depozycja na powierzchni krzemionki SBA-15 oraz
odbezpieczeniem grup N-hydroksyftalimidowych

Do kolby okraglodennej (100 ml) wprowadzono I NHPI Bn (379 mg, 1 mmol, metoda
syntezy opisana w podrozdziale 6.1.2.3), NMP (10 ml, 99 %, Chempur) i barbotowano argonem
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przez 30 min. Dodano Pd(OAc)2 (5,5 mg, 0,25 mmol, 99,9 %, Sigma Aldrich), PhsP (13,1 mg,
0,05 mmol, 99 %, Sigma Aldrich), EtsN (0,28 ml, 2,0 mmol, 99,9 %, Sigma Aldrich) mieszajac
calos¢ w temperaturze pokojowej przez 30 min. Nastepnie wprowadzono VTS (383 mg,
2,0 mmol, 98 %, Sigma Aldrich) i mieszano utrzymujac temperature 100 °C w czasie 24 h.
Produkt, 4-(trietoksysilanowinylo)-N-benzyloftalimid (VTS_NHPI_Bn), ekstrahowano
trzykrotnie dichlorometanem (3x10 ml, 99,9 %, Chempur), przemyto nasyconym roztworem

chlorku sodu (99,9 %, Chempur) i suszono siarczanem(V1) sodu (99 %, Chempur).

Przygotowany VTS NHPI Bn rozcienczono w bezwodnym toluenie (10 ml, 99,9 %,
Chempur) i wkroplono do zawiesiny krzemionki SBA-15 (1 g) w bezwodnym toluenie (10 ml,
99,9 %, Chempur). Modyfikacj¢ prowadzono w 100 °C przez 24 h. Produkt (SBA-
15 VTS_NHPI_Bn-g.onto-Bn) odsaczono i przemyto roztworem wody destylowanej
z dimetyloformamidem (v:v, 1:1), czystym dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur),
etanolem (98 %, Chempur), dioksanem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem (99 %,
Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), cykloheksanem
(99,9 % Chempur), dichlorometanem (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym (99,9 %,
Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznia.

Otrzymany SBA-15 VTS NHPI_Bn-g.onto-Bn (1,0 g) dodano do dichlorometanu
(10 ml, 99,9 %, Chempur) i TFA (5 ml, 0,06 mol, 99 %, Sigma Aldrich). Modyfikacje
prowadzono w temperaturze 23 °C przez 24 h. Produkt (SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn)
odsgczono 1przemyto mieszaning wody destylowanej z dimetyloformamidem (v:v, 1:1),
czystym dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur), etanolem (98 %, Chempur), dioksanem
(99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem (99 %, Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur),
octanem etylu (99,9 %, Chempur), cykloheksanem (99,9 % Chempur), dichlorometanem (99,9
%, Chempur), eterem dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznia.
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6.1.2.6. Modyfikacja powierzchni SiO2 metodg grafting-onto opartg na
szczepieniu grup 4-chlorodimetylosililofialowych jako prekursorow NHPI

\ O PdCL(PhCN), /O
- PPh,
\ Si O —» O
/Si\/ Y v o 1270 s
cl”
e o 0 \ o)
[CISI(CH,),], TAC
Et,N, toluen N\ NH,OH/HCI
SBA-15 . plrydyna/toluen
—_—
0/100 °C, 24 h \. .} O S| T e0°c24n
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SBA-15_PAn SBA-15_NHPI

Schemat 6-11. Formowanie grup NHPI na powierzchni noénika SiO» w strategii syntezy i depozycji
modyfikatora CISi(CHs)2-PAnN

Do kolby trojszyjnej (50 ml) wprowadzono 1,2-dichlorotetrametylosilan
([CISi(CH3)2]2, 5,03 g, 0,025 mol, 95 %, Sigma Aldrich) oraz chlorek kwasowy bezwodnika
trimelitowego (TAC, 5,06 g, 0,025 mol, 98 %, Sigma Aldrich). Reakcj¢ prowadzono
w temperaturze 135 °C w atmosferze suchego azotu pod chlodnica wraz z nasadka
destylacyjng. Po zhomogenizowaniu mieszaniny dodano chlorek bis(benzonitrylu) palladu(II)
(0,0081 g, 0,022 mmol, 99,9 %, Sigma Aldrich) i PhsP (0,0051 g, 0,022 mmol, 99 %, Sigma
Aldrich). W temperaturze 70 °C odebrano produkt uboczny reakcji (dichlorodimetylosilan),
aproces kontynuowano przez 18 h. Jako produkt koncowy otrzymano bezwodnik

(4-chlorodimetylosillio)ftalowy (CISi(CH3)-PAn) w postaci zottej oleistej cieczy.

W kolejnym etapie 0,5 g wybranego nosnika krzemionkowego (MCM-41, MCM-48,
SBA-15, SiO2(60)) wprowadzono wraz z bezwodnym toluenem (20,0 ml, 0,19 mol, 99,9 %,
Chempur) do kolby trojszyjnej (100 ml) i barbotowano azotem. Otrzymany CISi(CH3)2-PAn
rozpuszczono w bezwodnym toluenie (40,0 ml, 0,37 mol, 99,9 %, Chempur) i wkroplono do
zawiesiny nosnika w stosunku masowym SiO2:modyfikator = 1:1,0, 1:0,8, 1:0,6, 1:0,4, 1:0,2
lub 1:0,1. Nastepnie dodano EtsN (0,28 ml, 0,0023 mol, 99,9 %, Sigma Aldrich) utrzymujac
temperature 0 lub 100 °C przez kolejne 24 h. Produkt (na Schemacie 6-11 przykladowo SBA-
15 PAn) odsaczono na lejku Biichnera i przemyto kolejno dichlorometanem (99,9 %,
Chempur), czystym dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur), tetrahydrofuranem (99 %,
Chempur), toluenem (99,9 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), eterem
dietylowym (99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznig.
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Modyfikowang krzemionke (0,5 g) umieszczono w kolbie okragltodennej (50 ml)
I dodano NH.OH/HCI (0,029 g, 0,43 mmol, 99 %, Sigma Aldrich), pirydyne (7,5 ml, 0,092 mol,
99 %, Chempur) i bezwodny toluen (2,5 ml, 0,023 mol, 99,9 %, Chempur). Modyfikacj¢
prowadzono w temperaturze 80 °C przez 24 h. Produkt (na Schemacie 6-11 przyktadowo SBA-
15_NHPI) odsaczono i przemyto toluenem (99,9 %, Chempur), mieszaning wody destylowanej
z dimetyloformamidem (v:v, 1:1), czystym dimetyloformamidem (99,9 %, Chempur),
tetrahydrofuranem (99 %, Chempur), octanem etylu (99,9 %, Chempur), eterem dietylowym
(99,9 %, Chempur) i wysuszono w 50 °C pod proznia.
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6.2.Charakterystyka fizykochemiczna materialow

6.2.1. Spektroskopia w podczerwieni FT-IR

Technikg spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) wykorzystano do analizy grup
funkcyjnych obecnych w zwigzkach oraz materialach otrzymywanych w wieloetapowych
Sciezkach syntezy katalizatoréw. Metoda spektroskopii w podczerwieni wykorzystuje zjawisko
absorpcji promieniowania podczerwonego (780 nm — 1 mm) przez probke, co powoduje
charakterystyczne wzbudzenia charakterystycznych oscylacji drgan wigzan chemicznych
obserwowanych przy odpowiednich liczbach falowych U (odwrotno$¢ dlugosci fali), ktorym
towarzyszy zmiana momentu dipolowego [126]. Wraz ze wzbudzeniem oscylacji, uaktywniaja
si¢ rowniez stabsze wzbudzenia rotacyjne, ktore w przypadku cial statych i cieczy sg thumione
wskutek oddziatywan miedzyczasteczkowych. Drgania oscylacyjne sklasyfikowano ze

wzgledu na:

e zmiang dlugosci wigzan — drgania rozciggajace (symetryczne/asymetryczne) zwigzanie
z rytmicznym ruchem wzdluz osi wigzania powodujagcym zmniejszanie si¢ lub
zwigkszanie odleglosci miedzy atomami,

e zmian¢ katow miedzy wigzaniami — drgania deformacyjne nozycowe lub wachlarzowe
(symetryczne w plaszczyznie wigzania) oraz drgania deformacyjne wahadtowe lub

skrgcajace (asymetryczne, poza ptaszczyzng wigzania) [127].

Na Rysunku 6.1 przedstawiono schemat powyzszych rodzajow drgan oscylacyjnych.

Y

c d/7 N 7\ + -

)
<

7

a

Rysunek 6-1. Drgania rozciaggajace symetryczne (a), asymetryczne (b), drgania deformacyjne nozycowe (c),
wachlarzowe (d), wahadlowe np., skrecajace (f). Znak ,,+” oznacza wychylenie ponad plaszczyzng papieru, znak
= pod ptaszczyzng papieru
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Wystgpienie drgania odpowiada absorpcji promieniowania o dlugosci fali
odpowiadajacej roznicy energii pomiedzy dwoma poziomami oscylacyjnymi. Ogolne zasady
dopuszczajace drgania oscylacyjne sformutowano w tzw. regutach wyboru modelu oscylatora
harmonicznego dla oscylacyjnej liczby kwantowej Av = +1 i oscylatora anharmonicznego
0 Av ==+1,+2, +3... [126].

Pomiary FTIR w ramach niniejszej pracy wykonano korzystajac ze spektrometru
Nicolet 6700 (Thermo Scientific) wyposazonego w detektor rteciowo-kadmowo-tellurowy
(MCT) chtodzony ciektym azotem. Widma rejestrowano w zakresie od 600 do 4000 cm™
Z rozdzielczoécig 4 cm™. Technikg ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia (ang.
Attenuated Total Reflection, ATR) badano probki (ok. 10 mg) wysuszone wczesniej
w temperaturze 50 °C przez 24 h pod prdéznig. Preparaty analiz technika dyfuzyjnego
rozproszenia (ang. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform, DRIFT) preparaty
przygotowano poprzez ich wysuszenie, a nastgpnie rozcienczenie bromkiem potasu

(wysuszonym w temperaturze 150 °C przez 24 h pod proéznig) do zawartosci 10 % mas.

6.2.2. Spektroskopia fotoelektrondw wzbudzonych promieniowaniem

rentgenowskim (XPS)

Sktad powierzchniowy zsyntezowanych materialdéw przeanalizowano stosujac technike
spektroskopii fotoelektrondéw wzbudzanych promieniowaniem X (XPS). Spektroskopia
fotoemisyjna polega na badaniu rozktadu energetycznego elektronéw emitowanych z probki
pod wplywem naswietlania promieniowaniem rentgenowskim (dtugos¢ fali = 1012-10% m).
Uzyskane w pomiarze linie spektralne fotoelektronow identyfikowane sa poprzez powtoke,
z ktorej zostaly wybite [128]. Emitowane elektrony wykazuja charakterystyczng energie

kinetyczna opisywang wzorem:
KE =hv—BE — &

gdzie: KE — energia kinetyczna fotoelektronu [eV], h — stata Plancka [eVS], v — czgstotliwos¢
[1/s], BE — energia wigzania charakterystyczna dla poziomu energetycznego [eV], @ — praca

wyjscia elektronu opuszczajacego powierzchni¢ materiatu [eV]
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Metoda XPS umozliwia detekcje oraz analizg ilosciowa i jakosciowa pierwiastkow
(z wyjatkiem wodoru i helu) z czutoscia na poziomie 0,1-0,5 % at. w warstwie powierzchniowej
materiatu [128].

Pomiary XPS wykonano przy uzyciu spektrometru firmy Prevac wyposazonego
w hemisferyczny analizator VG SCIENTA R3000. Widma wykonano przy uzyciu
monochromatyzowanego zrddta lampy rentgenowskiej Mg Ko (E = 1486,6 eV)
I iskoenergetycznego dziata elektronowego (FS40A-PS) neutralizujgcego *tadunek
powierzchniowy probki. Materiaty przed badaniem wysuszono w temperaturze 50 °C przez 24
h pod préznig. Sktad powierzchni analizowano w oparciu o pola powierzchni i energi¢ wigzan
pikow fotoemisyjnych C 1s, N 1s, O Is oraz Si 2p w oprogramowaniu CasaXPS,
z zastosowaniem linii bazowej typu Shirley oraz dopasowania mieszang funkcja Gaussa
i Lorentza (GL=30). Skalg¢ energii wigzania skalibrowano odnoszac si¢ do pozycji piku C 1s (E
=284,8eV).

6.2.3. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Technike spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego wykorzystano w celu
zbadania struktury szkieletowej *C fazy aktywnej zdeponowanej na nieorganicznym materiale
krzemionkowym. Spektroskopia NMR polega na badaniu oddziatywania nieuporzadkowanych
spinow jadrowych pod wptywem zewnetrznego pola magnetycznego Hzew. W Opisie zjawiska
istotne jest uwzglednienie pola magnetycznego pochodzacego od chmury elektronowej
czasteczki (tzw. ekranowania), generujacej lokalne pole magnetyczne Hiokaine, CO Skutkuje
zmniejszeniem zewngetrznego pola magnetycznego. Otrzymane efektywne pole magnetyczne

Hefektywne OpiSywane jest ponizszym rownaniem:
Hefektywne = Hzew - Hlokalne

Zjawisko magnetycznego rezonansu jadrowego zaobserwowa¢ mozna dla pierwiastkow
o nieparzystej liczbie protonéw (np. *H, 1*N) oraz o nieparzystej liczbie neutronéw (np. *C),
awiec wykazujace niezerowy moment magnetyczny. W przeciwienstwie do absorpcji
promieniowania IR przez czasteczke (1072 s), proces NMR wymaga znacznie dhuzszego czasu
wzbudzania ok. 107 s [126].
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Materiaty przed badaniem wysuszono w temperaturze 50 °C przez 24 h pod proznia.
Pomiary probek SBA-15 VTS NHPI-g.from, SBA-15 VTS 0.5NHPI-g.onto, SBA-
15 VTS_NHPI-g.onto-Bn oraz SBA-15 1.0NHPI-0 wraz z teoretycznymi obliczeniami
przesuni¢¢ chemicznych dla modelowych czasteczek wykonano w Katedrze Materiatlow

i Chemii Srodowiska na Uniwersytecie w Sztokholmie.

6.2.4. Spektroskopia UV-Vis-DR

Pomiary spektroskopii UV-Vis-DR wykonano w celu zbadania struktury
zsyntezowanych materialow. W metodzie tej wykorzystuje si¢ zjawisko absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu od 200 do ok. 800 nm zwigzane ze zmiang
poziomow energetycznych elektronéw walencyjnych [129]. Absorpcja promieniowania

dozwolona jest przy spetnieniu odpowiednich regut wyboru [130]:

e energia promieniowania odpowiada roznicy energii poziomoéw, pomigdzy
ktorymi nastepuje przejscie, dE = h-v, h - stata Plancka, 6,62 - 10* J-s,
v — czestotliwos¢ promieniowania;

e niezerowy moment dipolowy (p) przejscia pomigdzy poziomami energii
substancji absorbujacej, p # 0;

e dozwolone sg przejscia pomiedzy stanami elektronowymi o tej samej
multipletowos$ci, np. singlet-singlet, AS = 0;

e niedozwolone sa przejScia z duzg zmiang skladowej zetowej orbitalnego

momentu pedu.

Relaksacja czasteczki do stanu podstawowego po wzbudzeniu moze nastgpi¢ w sposob
promienisty jako fluorescencja (emisja fotonu podczas przejscia S1—So) lub fosforescencja
(emisja fotonu podczas przejscia T1—So) oraz w sposdb bezpromienisty jako przejscia
migdzysystemowe (S1—T1), relaksacja wibracyjna (przejscie ze wzbudzonego stanu
wibracyjnego S: na podstawowy stan wibracyjny Si1) lub konwersja wewngtrzna (przejscie
z podstawowego stanu wibracyjnego S> na wzbudzony stan wibracyjny Si:). Dezaktywacja

moze réwniez nastgpi¢ wskutek reakcji fotochemicznych.

Uzyskane widmo uwzglednia przejscia elektronowo-0scylacyjno-rotacyjne nastgpujace
w skutek dostarczenia do uktadu stosunkowo duzej porcji energii (np. promieniowanie

0 dlugosci fali 500 nm odpowiada energii 235 kJ/mol) [130]. Obserwowanymi rodzajami
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przej$¢ elektronowych z pozioméw podstawowych o nizszej energii (orbitale o, m i n) na
poziomy 0 wyzej energii (orbitale antywigzace m*, n*) w orientacyjnym szeregu energii
przedstawiono ponizej:

*

c—o0c">0c—-n">n—0c*>n—-oc*">Tm—-n">n—nm

Typowymi przejéciami elektronowymi w przypadku chemii zwigzkéw kompleksowych
sg przejscia typu d-d zwigzane z przeniesieniem elektronu w obrgbie pola ligandéw orbitali
d atomu centralnego. W kompleksach niecentrosymetrycznych dzieki niesymetrycznemu
rozktadowi tadunkow ligandow utozonych wokot atomu pierwiastka d-elektronowego
w wieloscianie koordynacyjnym, zniesienie degeneracji orbitali d skutkuje powstaniem

mozliwych przejs¢ elektronowych pomiedzy poziomami d o réznej energii [130].

Przejscia typu charge-transfer (CT) zwigzane sg z przeniesieniem elektronu pomigdzy
orbitalami donora i akceptora. Ze wzgledu na rodzaj donora i akceptora wyrdznia si¢ procesy
zewnatrzczasteczkowe zwigzane z przeniesieniem elektronu od metalu do rozpuszczalnika oraz
od rozpuszczalnika do metalu. Do proceséw wewnatrzczasteczkowych zalicza si¢ natomiast
przejscia zwigzane z przeniesieniem elektronu od metalu do liganda, od liganda do metalu, od

liganda do liganda oraz od metalu do metalu [130].

Absorpcja promieniowania z zakresu UV-Vis obserwowana jest rowniez dla zwigzkow
chemicznych z grupami chromoforowymi, w obrebie ktorych mozliwe sa przejécia
elektronowe. Do chromoforow zaliczamy uklady aromatyczne oraz grupy z wigzaniami

wielokrotnymi, np. >C=C<, >C=0, -N=N-, -NO>[131].

Widmo UV-Vis przedstawiane jest najczesciej w zalezno$ci absorbancji (A) od dtugosci
fali promieniowania A (nm). Wprost proporcjonalng zaleznos$¢ absorbancji od stgzenia roztworu

(c) 1 grubosci warstwy absorbujacej (1) opisuje prawo Lamberta-Beera w postaci:

A—logT—e-c-l

gdzie: lo — natezenie promieniowania padajgcego na probke, I — natezenie promieniowania po
przejsciu przez probke, € — wspdtczynnik absorpcji.
Otrzymane wyniki poddawane sg czasto transformacji do funkcji Kubelka-Munk, ktora

zaktada zaniedbywalng niejednorodnos$¢ struktury w poréwnaniu do grubosci badanego

materiatu, zgodnie z zalezno$cia:
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1-R)?* K
) = o=

gdzie: R = IL to bezwzgledna wielko$¢ odbicia, S — wspotczynnik wstecznego rozpraszania
0
KM, K — wspotczynnik absorpcji KM.

Pomiary UV-Vis-DR wykonano w zakresie $Swiatta ultrafioletowego i widzialnego przy
uzyciu dwuwigzkowego spektrofotometru Evolution 200 firmy Thermo Scientific
wyposazonego w lampe ksenonowg, zmienng szczeling (1-2 nm) oraz system skupiania wigzki
(AFBG) z przystawka odbiciowa (ang. diffuse reflectance) umozliwiajacg pomiary probek
statych. Widma rejestrowano w postaci funkcji Kubelka-Munka w zakresie dlugosci fali 190-
1100 nm, zbierajac 120 skanéw/min, z czasem integracji 0,5 sekundy oraz rozdzielczo$cig

1 nm. Materiaty przed pomiarem wysuszono w 50 °C pod proéznia w czasie 24 h.

6.2.5. Dyfraktometria rentgenowska (XRD)

W celu okreSlenia stopnia uporzadkowania struktury zsyntezowanych no$nikéw
krzemionkowych (tj. SBA-15, MCM-41 oraz MCM-48) oraz charakterystyki strukturalnej
wytworzonych materialow katalitycznych postuzono si¢ technika proszkowej dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD). Jest to metoda umozliwiajaca badanie struktury ciat krystalicznych
przy wykorzystaniu zjawiska dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego zachodzacego na
atomach utozonych regularnie w plaszczyznach sieciowych sieci krystalicznej. Zjawisko
odbicia promieni rentgenowskich o dlugosci fali poréwnywalnej z odlegtosciami
migdzyatomowymi od réwnoleglych plaszczyzn atoméw (ptaszczyzn sieciowych) pozwala
uzyskac¢ informacje na temat uktadu krystalograficznego, grupy symetrii przestrzennej, pozycji
atoméw w komorce elementarnej, czy parametrow komorki elementarnej. Rentgenowska
analiza strukturalna umozliwia identyfikacj¢ faz krystalicznych, okre$lenie sktadu fazowego

probek krystalicznych, jak rowniez wyznaczenie Sredniej wielkosci krystalitow [132].

Sumaryczny efekt odbicia interferencyjnego [133] [132] opisuje rownanie Brggow:

nA = 2dsin®

gdzie: n —liczba naturalna, A — dlugos$¢ fali promieniowania X, d — odlegto$¢ miedzy sgsiednimi

plaszczyznami sieciowymi, ® — kat dyfrakcji. Analiza katow dyfrakcji, przy ktérych
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identyfikowana  jest obecno$¢ refleksow, umozliwia wyznaczenie odleglosci
miedzyptaszczyznowych, ktore nastepnie przyporzadkowuje si¢ wskaznikom Millera (hkl), co

pozwala na obliczenie parametréw komorki elementarne;.

Badania zostaly wykonane przy uzyciu dyfraktometru D2 Phaser (Bruker)
wyposazonego w lampe rentgenowska z anoda miedziowa w ostonie ceramicznej jako zrodiem
promieniowania generujagcym promieniowanie charakterystyczne CuKa o liniach widmowych
A, = 1,54056 A oraz A, = 1,54439 A. Pomiary przeprowadzono w zakresie niskich katow 20
od 0,8 do 5,0° z krokiem 0,02°. Materiaty przed badaniem wysuszono w temperaturze 50 °C

przez 24 h pod proznia.

6.2.6. Niskotemperaturowa adsorpcja azotu

Charakterystyke teksturalng nosnikow krzemionkowych oraz otrzymanych na ich bazie
materialow katalitycznych wykonano w oparciu o wyniki niskotemperaturowej adsorpcji azotu.
W ramach tych badan wyznaczono powierzchni¢ wlasciwa (powierzchnia przypadajaca na
jednostke masy adsorbentu, wyrazona w m?/g), objetosé poréw (cm®/g) oraz dystrybucje

wielkos$ci porow.

Przebieg rejestrowanych krzywych izoterm adsorpcji i desorpcji azotu odzwierciedla
struktur¢ porowata badanych materiatow. Wyrdézniamy 8 typoéw izoterm adsorpcji (wedtug
klasyfikacji International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC) [134], na podstawie
ktorych sklasyfikowano izotermy do typu porowatos$ci w badanym materiale. Typ I(a) i 1(b) —
charakterystyczny dla adsorbentow mikroporowatych z rozmiarem mikroporéw odpowiednio
o szeroko$ci ~ 1 nmi<~2,5nm, typ Il i lll — charakterystyczny dla adsorbentéw nieporowatych
lub makroporowatych, typ 1V(a) — dla materiatdéw makroporowatych z obserwowang histereza,
ktora pojawia si¢ dla porow szerszych od ~ 4 nm, typ IV(b) — charakterystyczny dla
adsorbentow mezoporowatych o szerokosci porow < ~ 4 nm, V — dla materialéw
mikroporowatych oraz mezoporowatych, typ VI — odpowiadajacy adsorpcji wieclowarstowej na

nieporowatej powierzchni materiatu [135] [136].

Korzystajac z liniowej reprezentacji metody Brunauera-Emmetta-Tellera (BET)
obliczono powierzchni¢ wlasciwg materiatu. Model Barrett-Joyner-Halenda (BJH) postuzyt

natomiast do wyznaczenia objetosci 1 dystrybucji rozmiarow porow.
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Glownym zalozeniem teorii wielowarstwowej adsorpcji BET jest mozliwos¢
zastosowania monowarstwowej izotermy Langmuira w odniesieniu do kazdej zaadsorbowane;j

warstwy [137]. Teoria zaktada, ze:

e kazde centrum aktywne moze zaadsorbowaé wigcej niz jedng czasteczke,
tj. adsorpcja ma charakter wielowarstwowy;

e oddziatywania pomigdzy czasteczkami adsorbatu w warstwie powierzchniowe;j
wzdluz powierzchni adsorbentu sg zaniedbywalne;

e grubos$¢ wielowarstwowej adsorpcji zalezy od cis$nienia par po (przy wyzszych
cisnieniach wzglednych p/po ciepto adsorpcji zblizone do ciepta kondensacji

par).

Model BET opisywany jest rownaniem:

amC%

(1—%)[1+(C—1)%]

gdzie: a — catkowita ilo$§¢ zaadsorbowanego adsorbatu gazowego pod ci$nieniem p [mol/g],

a =

Po — preznos¢ pary nasyconej adsorbatu [Pa], am — ilos¢ adsorbatu w utworzonej na powierzchni
monowarstwie [mol/g], C — stata rownowagi adsorpcji. Powyzsze rownanie mozna sprowadzi¢

do postaci liniowej:

p 1 +C—1 D
a(Po_P) amC amC Do

a wyznaczong na podstawie eksperymentu wartos¢ am wykorzysta¢ do obliczenia powierzchni

wilasciwej (SgeT):

V NAO-
Sper = mV

gdzie: Vi — objeto$é monowarstwy na jednostke masy adsorbentu (m3/g), Na — liczba Avogadro
(= 6,023-102 mol?), V — objetos¢ molowa adsorbatu (= 22,414-10° m® -mol?),

6 — powierzchnia zajmowana przez 1 molekute N2 (m?).

Teori¢ BJH oparto na =zalozeniach zjawiska kondensacji kapilarnej adsorbatu
W mezoporach. Wraz ze wzrostem cisnienia wzglednego obserwuje si¢ przyrost grubosci

warstw adsorbatu na $cianach poréw, az do catkowitego ich wypehienia. Uwzgledniajac
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zatozenie geometrycznego ksztaltu porow (szczelinowe lub cylindryczne), model BJH mozna

stosowac do obliczenia catkowitej objetosci porow oraz dystrybucji rozmiarow porow [138].

Promien porow wyznacza si¢ zwykle na podstawie rownania Kelvina-Thomsona:

1 1 RT p
-Bu)
Tex KTy aV Po

gdzie: rkx, rky — promien krzywizny menisku w dwoch prostopadtych do siebie ptaszczyznach
Xz i yz [m], o — napiecie powierzchniowe cieklego adsorbatu [J/m?], V — objetos¢ molowa
adsorbatu [m®mol], R — stata gazowa [8,31 J/(mol-K)], T — temperatura bezwzgledna [K],
Po — ci$nienie pary nasyconej nad plaska powierzchnig adsorbatu [Pa], p — ci$nienie pary nad

meniskiem, przy ktorym nastgpuje kondensacja lub odparowanie [Pa].

Graficzny rozktad objgtosci poréw w badanym materiale przedstawiany jest w oparciu

o rézniczkowa posta¢ réwnania Kelvina w funkcji wyznaczonych promieni porow:
o
_— r
dr

Pomiary metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu w ramach prezentowanej
rozprawy doktorskiej wykonano przy uzyciu sorptomatow ASAP 2010 i ASAP 2020 firmy
Micromeritics. Materialy przed pomiarem wysuszono wstgpnie w temperaturze 50 °C przez

24 h pod préznia, a nastgpnie odgazowano w temperaturze 30 °C przez 24 h pod proznia.

6.2.7. Analiza termograwimetryczna (TG)

Zsyntezowane katalizatory przebadano metodami analizy termicznej w celu okreslenia
ich stabilno$ci termicznej, przemian fizykochemicznych zachodzacych w funkcji zmiany
temperatury oraz zawartosci zdeponowanej fazy organicznej na podlozu krzemionkowym.
Technika termograwimetryczna polega na pomiarach zmian masy probki w funkcji zadanego
przebiegu temperaturowego w warunkach dynamicznych lub dla ustalonych potek
temperaturowych [139]. W szczegoélowej interpretacji termogramow czgsto stosowana jest tzw.
termograwimetryczna krzywa rézniczkowa DTG przedstawiajgca zaleznos$¢ szybkosci ubytku
masy od temperatury. Pozwala to na dokladniejsze ustalenie zakresu temperatur kazdej
z zaobserwowanych przemian zwigzanych ze zmiang masy oraz zrdéznicowanie naktadajacych

si¢ na siebie procesow trudnych do identyfikacji na krzywych TG. Analizg
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termograwimetryczng rozszerza si¢ zwykle o pomiar rdéznicy temperatur miedzy probka
a substancja odniesienia w trakcie roéwnoczesnego, ciaglego ogrzewania w metodzie
roznicowej analizy termicznej (DTA). Zaobserwowana zmiana temperatury probki, dla ktorej
nastepuje pochlonigcie lub wydzielenie ciepta, pozwala zobrazowac¢ efekty endotermiczne (np.
topnienie, parowanie, desorpcja) lub egzotermiczne (np. krystalizacja, adsorpcja) [140].
Roéznice temperatur rejestrowang w funkcji temperatury (T) lub czasu (t) opisuje rownanie
[141]:

ar= [ [ @)

Analiza termograwimetryczna stosowana jest niekiedy do zaawansowanych badan
reakcji chemicznych, przemian fazowych, czy wyznaczania parametrow termodynamicznych

i kinetycznych reakcji.

Pomiary TG/DTA wykonano przy uzyciu termowagi SDT Q600 firmy TA Instruments
w zakresie temperaturowym 30-1000 °C z narostem temperatury 20 °C/min w przeplywie
powietrza (100 ml/min). Kazdorazowo do wykonania pomiaréw odwazano ok. 10 mg probki
(wysuszonej w temperaturze 50 °C przez 24 h pod préznig), ktorag na czas eksperymentu

umieszczano w tyglu korundowym.

6.2.8. Analiza elementarna (EA)

Oznaczenie iloSciowej zawarto$ci wegla, wodoru 1 azotu w zsyntezowanych
materiatach wykonano przy uzyciu techniki analizy elementarnej. Badania przy uzyciu tej
metody polegaja na catkowitym spaleniu probki (pochodzenia organicznego lub
nieorganicznego) w piecu redukcyjno-utleniajacym, a nast¢pnie rozdziale produktow
gazowych na kolumnie chromatograficznej (z wyodrgbnieniem produktéw catkowitego
utlenienia, tj. N2, CO2, H20, SO») i ich detekcji w analizatorze termoprzewodno$ciowym

(TCD). Technika zaliczana jest do metod destrukcyjnych (niszczacych probki) [142].

Pomiary wykonano na analizatorze elementarnym CHN Flash 2000 (Thermo
Scientific). Do pomiaru odwazono W tyglu cynowym ok. 2 mg materiatu wysuszonego

w temperaturze 50 °C przez 24 h pod proznig. Przygotowany preparat przed umieszczeniem
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w autosamplerze analizatora, kilkukrotnie umieszczono w bramce statycznej w celu

zneutralizowania fadunku elektrostatycznego.

6.2.9. Analiza stopnia pecznienia

Dla katalizatorow kopolimerowych VDPEx-c0-Sy-c0-DVB; wykonano analiz¢ stopnia
pecznienia w celu okreslenia zdolno$ci wzrostu ich objetosci w wyniku wchtaniania
rozpuszczalnika (zgodnie z definicja pecznienia podang przez IUPAC) [134]. Zjawisko
pecznienia kopolimeru polega na dyfuzji czasteczek rozpuszczalnika do jego wnetrza
i rozsuwaniu tancuchow makroczasteczek wskutek postepujacej solwatacji. Nieograniczone
pecznienie dla polimerow nieusieciowanych moze prowadzi¢ do catkowitego rozdzielenia
makroczasteczek i powstania rzeczywistego, jednorodnego roztworu. W strukturze polimeréw
usieciowanych wystepuja natomiast dodatkowe wigzania kowalencyjne, ktére tacza ze soba
przestrzennie makroczasteczki uniemozliwiajac tym samym rozpuszczenie kopolimeru [143].
W zaleznosci od ilosci potaczen sieciujacych strukture polimeru zmienia si¢ zdolnos¢ dyfuzji
czasteczek w glab ziarna polimerowego 1 zwilzania glebiej potozonych grup funkcyjnych.
Opisywana penetracja jest silnie utrudniona w materiatach o wigkszym stopniu usieciowania
[144].

Zdolno$¢ pecznienia materiatu wyznacza si¢ standardowo stosujac jedng z dwoch
technik: objetosciowa lub grawimetryczna. W metodzie objetosciowej pod mikroskopem
rejestrowany jest rozmiar suchego ziarna oraz speczniatego. Poréwnujac wartosci promieni
oblicza si¢ zmian¢ objetosci ziarna. W metodzie grawimetrycznej, pomiar polega za$ na
poréwnaniu masy ziarna polimerowego wysuszonego oraz po procesie pecznienia. Wielkosé
pecznienia liczbowo wyraza si¢ poprzez stopien pecznienia (S,) zgodnie z ponizszg zaleznoscia

[145]:

gdzie: m; — masa speczniatego kopolimeru, mo — masa kopolimeru po wysuszeniu do stalej

masy.

W ramach przeprowadzonych badan do kolby o pojemnosci 10 ml odwazono
ok. 100 mg katalizatora x%NHPI y%DVB, nastgpniec dodano 6 ml chloroformu

I pozostawiono w temperaturze 23 °C na czas 24 h do ustalenia si¢ rownowagi procesu
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pecznienia. Material odsgczono z nadmiaru rozpuszczalnika i przeniesiono do wagosuszarki
(Sartorius MA37-1). Odczytano masg spgczniatego polimeru, a nastgpnie wysuszono probke

do statej masy.

6.2.10. Oznaczanie zawartosci aktywnych grup NHPI na drodze testowej
reakcji hydroaminacji

W celu oznaczenia zawartosci dostepnych grup aktywnych NHPI w kopolimerach
NHPIx-co-Sy-co-DVB; opracowano reakcje testowa opartag na hydroaminowaniu grup NHPI
eterem tert-butylowinylowym [146]. Z oznaczonych iloSciowo zawarto$ci analitu
W przygotowanej mieszaninie reakcyjnej oraz po reakcji w przesaczu, obliczano ilos¢
czasteczek, ktore zgodnie z reakcja opisang na Schemacie 6-12, ulegly przylaczeniu do grup
NHPI. Analizg ilosSciowa wykonano w oparciu o pomiary technikg chromatografii gazowej

(GC) z kalibracja metoda wzorca wewnetrznego (tetrahydrofuran).

(CH,),COCH=CH
AIBN, POEt,
MeCN
60 °C,24h
gN
Aoz
NHPI,-co-S,-co-DVB, t-BuOEt-Pl,-co-S -co-DVB,

Schemat 6-12. Reakcja testowa hydroaminowania eterem tert-butylowinylowym grup NHPI zawartych
w kopolimerze NHPIx-co-Sy-co-DVB,

Do kolby okraglodennej (5 ml) wprowadzono NHPIx-co-Sy-co-DVB; (32 mg, metoda
syntezy opisana w podrozdziale 6.1.1), acetonitryl (3 ml, 57 mmol, 99,8%, Sigma Aldrich),
chlorek 2,2—azobis(2-metylopropionoamidynowy) (AIBN, 5 mg, 0,031 mol, 98%, Sigma
Aldrich), trietylofosfing (POEts, 32 pul, 0,18 mmol, 98%, Sigma Aldrich), eter
tert-butylowinylowy (45 ul, 0,34 mmol, 98%, Sigma Aldrich) i mieszano utrzymujac statg
temperatur¢ 40, 60 lub 80 °C przez 24 h. Produkt t-BuOEt-Plx-co-Sy-co-DVB; odsaczono,
zebrano przesacz, a material staly przemyto mieszaning wody destylowanej
z dimetyloformamidem (v:v, 1:1), czystym dimetyloformamidem (99,9%, Chempur),

tetrahydrofuranem (99%, Chempur), toluenem (99,9%, Chempur), octanem etylu (99,9%,
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Chempur), dichlorometanem (99,9%, Chempur), eterem dietylowym (99,9%, Chempur)

I wysuszono w 50 °C pod proznia.

Z przygotowane] mieszaniny reakcyjnej oraz z przesaczu poreakcyjnego pobrano po
1 ml reprezentatywnej probki i dodano tetrahydrofuran (0,325 ml, 3,98 mmol, 99%, Chempur).
Z tak przygotowanej mieszaniny pobrano probke (0,3 pl) i poddano analizie technika GC,
stosujac kolumng DB-WAX (30 m x 0,32 mm x 0,5 m utrzymywang w 40 °C pod ci$nieniem
14 psi) oraz detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). Otrzymane wyniki przeanalizowano na
podstawie wyznaczone] krzywej wzorcowej. Kalibracje metody analitycznej wykonano
W oparciu o pomiary serii roztworéw wzorcowych o okreslonej zawartosci oznaczanego eteru

tert-butylowinylowego (Tabela 6-3).

Tabela 6-2. Sktad mieszanin wzorcowych o roznej zawartosci oznaczanego eteru tert-butylowinylowego oraz
doswiadczalnie wyznaczony stosunek powierzchni pikoéw eter tert-butylowinylowy/heksan

Numer mieszaniny Zawartos'_c' eteru tert- Zawartos¢ Stosunek powiqzchni pikow eter
X butylowinylowego tetrahydrofuranu tert-butylowinylowy/heksan
WZOrcowej .

[mmol, ul] [mmol, mi] wyznaczonych technikg GC

1 0,076 (10) 12,2 (1) 0,009

2 0,138 (18) 12,2 (1) 0,020

3 0,276 (36) 12,2 (1) 0,038

4 0,560 (73) 12,2 (1) 0,075

5 0,820 (108) 12,2 (1) 0,113

6 1,119 (146) 12,2 (1) 0,142

Na podstawie analizy chromatogramow dla mieszanin wzorcowych, wyznaczono
stosunki powierzchni pikow eteru tert-butylowinylowego/tetrahydrofuran (Tabela. 6-3).
Uzyskane dane dos$wiadczalne postuzyly nastgpnie do wyznaczenia zalezno$ci stosunku
powierzchni pikow GC eteru tert-butylowinylowego/tetrahydrofuranu od liczby moli eteru tert-
butylowinylowego. Wykreslono krzywa kalibracyjng o réwnaniu y = 0,131x ze
wspotczynnikiem dopasowania R? = 0,998 (Rysunek 6-2).
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Rysunek 6-2. Wykres kalibracyjny stosunku powierzchni pikéw GC eteru
tert-butylowinylowego/tetrahydrofuranu w funkcji liczby moli eteru tert-butylowinylowego

92

1,25



Rozdziat 6. Cze$¢ eksperymentalna

6.3. Testy katalityczne w aerobowym utlenianiu zwigzkéw organicznych

Testy katalityczne wykonano w specjalnie zaprojektowanej i skonstruowanej aparaturze
gazometrycznej, ktéra umozliwita przeprowadzenie reakcji aerobowego utlenienia wybranych
zwigzkow organicznych w kontrolowanej atmosferze tlenu z réwnoczesnym pomiarem
objetosci  konsumowanego substratu gazowego. Schemat aparatury gazometrycznej
przedstawiono na Rysunku 6-3. W badaniach wykorzystano nastepujgce substraty:
p-metyloanizol (99%, Sigma Aldrich), p-ksylen (99,5%, Alfa Aesar), m-ksylen (99,5%, Alfa
Aesar), o-ksylen (99,5%, Alfa Aesar), mieszanina ksylenéw (99,5%, Alfa Aesar), toluen
(99,5% Sigma-Aldrich), kumen (98% Sigma Aldrich) oraz a-metylostyren (99%, Chempur).

Rysunek 6-3. Schemat aparatury gazometrycznej stosowanej w badaniach katalitycznych (1 - kolba
dwuszyjna, 2 - termometr, 3 — faznia olejowa, 4,5 — zawory gazowe, 6 — biureta pomiarowa,
7 - zbiornik z woda, 8 - doplyw tlenu)
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W kolbie okraglodennej (5 ml) z tubusem bocznym odwazono 100 mg katalizatora
I dodano wybrany (2/4/6  ml).
(Co(OAC)2-4H20, 5 mg, 0,021 mmol, 99,9%, Sigma Aldrich) oraz chlorek 2,2—azobis(2-

substrat Nastepnie wprowadzono octan kobaltu(I)
metylopropionoamidynowy) (AIBN, 5 mg, 0,031 mmol, 98%, Sigma Aldrich). Reakcj¢
katalityczng prowadzono w opisanej aparaturze gazometrycznej w temperaturze 80 °C,

W czasie 6/24/48/72 h w atmosferze tlenu pod ci$nieniem atmosferycznym.

W reakcjach utleniania p-metyloanizolu (2 ml) przy uzyciu katalizatorow

kopolimerowych  NHPIx-co-Sy-co-DVB; wyznaczano stopien konwersji  substratu

(w przeliczeniu na warunki standardowe 25 °C i 1 atm) oraz zawartosci utlenianego substratu
wraz  z produktami  reakcji:  alkoholem  p-metoksybenzylowym i  aldehydem
p-metoksybenzylowym po czasie 30, 60, 120, 180, 240, 300 i 360 minut od rozpoczecia reakcji.
Analize ilo$ciowa wykonano w oparciu o pomiary technika chromatografii gazowej (GC)
z kalibracja technika wzorca wewnetrznego (cykloheksan). W tym celu, kazdorazowo
pobierano z uktadu reakcyjnego probke (10 pl), mieszano z cykloheksanem (10 pl)
I nastrzykiwano (0,3 pl) do uktadu pomiarowego GC zaopatrzonego w kapilarng kolumne
DB-WAX (30 m x 0,32 mm x 0,5 m) utrzymywana w 220 °C pod ci$nieniem 28 psi N2 (99,9%)
oraz detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). Kalibracj¢ metody analitycznej wykonano
W oparciu 0 pomiary serii roztworéw wzorcowych o okreslonej zawarto$ci oznaczanego
p-metyloanizolu, alkoholu p-metoksybenzylowego i aldehydu p-metoksybenzylowego.

Szczegdlowe dane zawartosci analitow w mieszaninach wzorcowych zawarto w Tabeli 6-4.

Tabela 6-3. Sktad mieszanin wzorcowych o okreslonej zawartosci p-metyloanizolu (substrat), alkoholu
p-metoksybenzylowego (alkohol) i aldehydu p-metoksybenzylowego (aldehyd) oraz doswiadczalnie
wyznaczone stosunki powierzchni pikow GC substrat/cykloheksan, alkohol/cykloheksan, aldehyd/cykloheksan

Stosunek Stosunek Stosunek
Numer Zawartosc¢ Zawartosc¢ Zawartosc¢ powierzchni | powierzchni | powierzchni
mieszaniny substratu alkoholu aldehydu pikow GC pikow GC pikow GC
wzorcowej | [mmol, mi] [mmol, ml] [mmol, ml] substrat/ alkohol/ aldehyd/
cykloheksan | cykloheksan | cykloheksan
1 15,8 (2,0) 0,0 (0) 0,0 (0) 1,01 0,00 0,00
2 14,3 (1,8) 0,8(0,1) 0,8(0,1) 0,95 0,04 0,05
3 12,7 (1,6) 1,6 (0,2) 1,6 (0,2) 0,77 0,08 0,09
4 111(1,4) 2,4(0,3) 2,5(0,3) 0,73 0,13 0,14
5 9,5(1,2) 3,2(0,4) 3,3(0,4) 0,58 0,17 0,18
6 7,9 (1,0) 4,0 (0,5) 4,1(0,5) 0,53 0,23 0,24
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Rysunek 6-4. Wykresy kalibracyjne stosunku powierzchni pikow GC substrat(produkt)/cykloheksan w funkcji
liczby moli oznaczanego sktadnika

Na podstawie analizy chromatograméw mieszanin wzorcowych, dla kazdego
Z oznaczanych analitow wykre§lono krzywe kalibracyjne zalezno$ci stosunku powierzchni
pikéw analit/cykloheksan (Tabela 3-4) od liczby moli analitu o réwnaniach: y = 0,128x (R? =
0,998) dla p-metyloanizolu, y = 0,055x (R* = 0,998) dla alkoholu p-metoksybenzylowego
iy =0,056x (R? = 0,997) dla aldehydu p-metoksybenzylowego.

Wyznaczone zawartosci utlenianego substratu oraz produktéw reakcji postuzyly do
obliczenia stopnia konwersji p-metyloanizolu oraz wydajnosci i selektywnosci produktow

W oparciu o ponizej przedstawione zaleznos$ci:

e konwersja (a)

Ng —Nn;
a=——-100%
Ny

gdzie: n; — liczba moli substratu po czasie i (30, 60, 120, 180, 240, 300 i 360 minut), n, — liczba

moli substratu wprowadzona do reakcji katalitycznej,
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e selektywnosc (S,)

n,.
Sq; = ——— -100%
nNg — N

gdzie: S,, — selektywnos¢ do produktu a po czasie i, n, , — liczba moli produktu a po czasie i,

n; — liczba moli substratu po czasie i (30, 60, 120, 180, 240, 300 i 360 minut), n, — liczba moli
substratu wprowadzona do reakcji katalitycznej,

e wydajnos¢ (W)

Ng.
W, =— -100%
i no

gdzie: W, — wydajnos¢ produktu a po czasie i, n,, — liczba moli produktu a po czasie i,

n, — liczba moli substratu wprowadzona do reakcji katalitycznej.

Wydajnos¢ kwasu p-metoksybenzylowego obliczono z roznicy konwersji
p-metyloanizolu i sumy wydajnosci alkoholu p-metoksybenzylowego i aldehydu

p-metoksybenzylowego.

W reakcjach utleniania p-ksylenu, m-ksylenu, o-ksylenu, mieszaniny ksylenow, toluenu,
kumenu oraz a-metylostyrenu (2 ml) przy uzyciu katalizatoréw kopolimerowych NHPIx-c0-Sy-
c0-DVB; wyznaczano stopien konwersji substratu (w przeliczeniu na warunki standardowe
25°C 1 1 atm) po czasie 6 h odczytujac objetosci konsumpcji tlenu z biurety pomiarowe;j

W aparaturze gazometrycznej.

Dodatkowo dla wybranych katalizatorow kopolimerowych 30%NHPI 5%DVB
wykonano testy utleniania p-metyloanizolu (2 ml) w temperaturze 80 °C po czasie pecznienia
w substracie 0/1/2/24 h. Wpltyw stosunku molowego Co(OAc)/NHPI na konwersje
p-metyloanizolu zbadano wobec materialu 30%NHPI 5%DVB po 6 h testu dla 6,5 mg
Co(OAC)2:4H20 (o stosunku 1:6), 5,0 mg (1:8), 3,3 mg (1:12) lub 2,0 mg (1:20). Dla materiatu
60%NHPI1_5%DVB wykonano testy utleniania p-metyloanizolu (2 ml) w temperaturze 60, 70
i 80 °C. Niewymienione parametry pozostaly zgodne z przedstawiong ogolng preparatyka na
poczatku Rozdziatlu 6.3.

W reakcjach utleniania p-metyloanizolu, p-ksylenu, m-ksylenu i o-ksylenu (2 ml) przy
uzyciu katalizatoréw hybrydowych SBA-15 VTS XxNHPI-g.from/g.onto wyznaczano stopien

konwersji substratu (w przeliczeniu na warunki standardowe 25 °C i 1 atm) po czasie 1, 2, 3, 4,
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5, 6, 20, 21, 22, 23 i 24 h odczytujac objetosci konsumpcji tlenu z biurety pomiarowe;j

W aparaturze gazometryczne;j.

W reakcjach utleniania p-ksylenu (2/4/6 ml) przy uzyciu katalizatorow hybrydowych
SiO2_xNHPI-y (SiO2 = SBA-15, MCM-41, MCM-48, Si0»(60)) wyznaczano stopien konwersji
tlenu (w przeliczeniu na warunki standardowe 25 °C i 1 atm) po czasie 0,5; 1-6, 22-30, 44-52,
69-72 h z krokiem 1 h odczytujac objetosci konsumpcji tlenu z biurety pomiarowej w aparaturze

gazometrycznej.

Dodatkowo dla wybranego katalizatora hybrydowego SBA-15 1.0NHPI-0 wykonano
optymalizacj¢ temperatury reakcji (60/70/80 °C) oraz stosunku Co(II):NHPI - 1,5:10 (2 mg
Co(OAcC)2-H20, 0,008 mmol), 2,6:10 (3,5 mg, 0,014 mmol), 3,8:10 (5 mg, 0,021 mmol), 5:10
(6,5 mg, 0,026 mmol) i 6:10 (8 mg, 0,032 mmol) w utlenianiu p-ksylenu (2 ml) w czasie 24 h,

odczytujac objetosci konsumpcji tlenu z biurety pomiarowej w aparaturze gazometryczne;.
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7. WYNIKI

7.1. Generowanie aktywnych katalitycznie ugrupowan
N-hydroksyftalimidowych w strukturze kopolimeru z

diwinylobenzenem i styrenem

7.1.1. Koncepcja metody syntezy katalizatoréw kopolimerowych

zawierajacych ugrupowania NHPI

W pierwszym etapie realizacji planu badawczego zalozonego w ramach niniejszej pracy
doktorskiej zaprojektowano metode tworzenia grup NHPI trwale osadzonych poprzez wigzania
kowalencyjne C-C w strukturze kopolimerowej. W zaproponowanej procedurze syntezy mozna
wyodrebi¢ trzy zasadnicze etapy (Schemat 6-1, 6-2 oraz 6-3). Preparatyke rozpoczeto od
hydrolizy bezwodnika octowego z uzyciem wodnego roztworu NaOH, prowadzacej do
otwarcia grup kwasowych oraz utworzenia soli mono- i disodowych. Nastepnie modyfikacji
poddano inng czgs$¢ czasteczki, podlaczajac atom bromu do pierScienia aromatycznego.
W rezultacie otrzymano kwas 4-bromoftalowy z udzialem odpowiednich soli mono-
i disodowych (BrPAc), ktory poddano reakcji estryfikacji z izopropanolem z dodatkiem
chlorku tionylu prowadzacej do 4-bromoftalanu diizopropylu (BrDPE). Finalnie, do
przygotowanej mieszaniny winylobromku magnezu, boranu trimetylu wprowadzono BrDPE
oraz octan palladu(ll) z trifenylofosfing jako katalizatorem. W efekcie uzyskano monomer
w postaci estru diizopropylowego kwasu 4-winyloftalowego (VDPE) z utworzonym

podstawnikiem winylowym w miejscu atomu bromu.

Przygotowany monomer VDPE (bedacy prekursorem ugrupowan NHPI) uzyto
nastepnie w procesie kopolimeryzacji rodnikowej w masie wraz z monomerem sieciujagcym -
diwinylobenzenem (DVB) - oraz styrenem (S) zastosowanym jako monomer do zwigkszenia
dyspersji monomeru funkcyjnego. Zréznicowanie zawarto$ci monomeréw VDPE (w zakresie
10-90 % mol. z krokiem 10 % mol.) i DVB (w zakresie 1-11 % mol. z krokiem 2 % mol.)

w mieszaninie reakcyjnej pozwolito otrzymac sze$¢ serii katalizatorow.

W trzecim etapie syntezy wykonano trzyetapowa modyfikacje otrzymanych
kopolimeréw. Grupy estrowe w VDPE poddano reakcji hydrolizy zasadowej NaOH
w dioksanie generujgc odpowiednie ugrupowania kwasowe. Nastepnie, w reakcji

Z bezwodnikiem octowym, odbudowano struktur¢ bezwodnika ftalowego, od ktorego
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rozpoczeto opisywang $ciezke syntetyczng. W koncowym kroku, bezwodnik ftalowy poddano
transformacji w reakcji z chlorowodorkiem hydroksyloaminy w pirydynie/dioksanie tworzac
grupy NHPI.

7.1.2. Kontrola przebiegu modyfikacji struktur kopolimerowych

Skuteczno$¢ przebiegu zatozonej modyfikacji struktury VDPEx-co-Sy-co-DVB; do
aktywnej katalitycznie postaci zawierajacej ugrupowania NHPI (NHPIx-co-Sy-co-DVB;)
przeanalizowano stosujac technike ATR-FT-IR. Ponizej przedstawiono opis uzyskanych
wynikow na przyktadzie formowania materiatu 60%NHPI 5%DVB poczawszy od struktury
VDPEgo-c0-S35-c0-DVBs.

ry
7/
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VPAcso-co-Sss-co-DVBs
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1695
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Rysunek 7-1. Widma FT-IR kopolimeru VDPEg-C0-S3s5-C0-DVBs i produktéw jego transformacji do koncowego
katalizatora zawierajacego ugrupowania NHPI

Uzycie w reakcji polimeryzacji odpowiedniego stosunku monomeréw 60 % mol.
VDPE, 35 % mol Si5 % mol. DVB pozwolito otrzyma¢ kopolimer VDPEgo-C0-S35-c0-DVBs.
W  zarejestrowanym widmie FT-IR (Rysunek 7-1) mozna zaobserwowaé pasma
charakterystyczne dla drgan rozciggajacych C=0 przy 1714 cm™ oraz 2980 i 2933 cm™ dla
C(sp®)-H w grupie izopropylowe;j i tancuchu polimerowym -C(sp®)H-C(sp®)H- potwierdzajace
obecnos¢ meréw VDPE z grupami kwasowymi zabezpieczonymi podstawnikami
izopropylowymi. Tworzenie si¢ grup kwasowych w wyniku reakcji hydrolizy VDPEgo-C0-S3s-
co-DVBs do VPACs0-C0-S35-c0-DVBs potwierdza uaktywnienie drgan rozciggajacych C=0
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przy 1695 cm™ w miejscu tych przypisywanych grupom estrowym (1714 cm™), jak rowniez
w zakresie 3600-3100 cm™ pochodzacych od drgan grup hydroksylowych tworzacych
wigzania wodorowe. Powstawanie formy bezwodnika ftalowego (VP Aneo-C0-S35-C0-DVBs) w
kolejnym etapie syntezy skutkuje pojawieniem si¢ nowych pasm odpowiednio przy 184911768
cmt. Zanika réwnocze$nie pasmo w zakresie 3600-3100 cm™ zwigzane z obecnoscia grup -
OH. Po koncowym etapie aktywacji w materiale NHPIgo-C0-S35-c0-DVBs w miejsce pasma
przypisywanego drganiom bezwodnika ftalowego pojawiajg si¢ pasma charakterystyczne dla
drgan cyklicznego imidu (1778 cm™) i grup karbonylowych (1712 cm™). Widoczny jest tez
slaby sygnat od drgan -OH w zakresie 3600-3100 cm™ [147].

7.1.3. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatoréw kopolimerowych

zawierajacych ugrupowania NHPI

Efektywno$¢ formowania grup NHPI w kopolimerach o zréznicowanej zawartosci
monomeré6w VDPE i DVB (Tabela 6-1) zbadano stosujac technike ATR-FT-IR oraz EA.
Ponizej przedstawiono opis widm FT-IR zmierzonych dla wybranej serii kopolimerow -

X%NHPI_5%DVB.

10%NHPI
20%NHPI
30%NHPI

T |40%NHP

;=_ \__"/_,_

©  |50%NHPI

(e

% 60%NHPI
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Rysunek 7-2. Widma FT-IR dla katalizatoréw z serii x%NHPI 5%DVB. W zacienionych miejscach wyrdzniono
pasma przypisywane drganiom grup NHPI, oznaczone dodatkowo gwiazdkami. Rombem oznaczono pasmo
pochodzace od drgan wigzan N=0O w grupach (C=0)-N=0
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Analizujac  zarejestrowane widma FT-IR  (Rysunek 7-2), dla materiatu
20%NHPI 5%DVB o stosunkowo niewielkiej zawartosci grup NHPI odczytano
charakterystyczne pasma pochodzace od drgan N-OH przy 1142 cm?, C-N przy 1333
i 1372 cm™ oraz drgania rozciagajace C=0 przy 1717 1779 cm™ (Schemat 7-1). Dla kolejnych
materialdw w serii, zaobserwowano wzrost intensywno$ci pasm przypisywanych grupom
NHPI, co odzwierciedla zamierzony efekt wygenerowania coraz wigkszej ilosci centrow
aktywnych w katalizatorach. Co ciekawe, omawiane pasma, w przypadku probki
60%NHPI_5%DVB sa przesuniete w kierunku wiekszych (N-OH - 1143 cm, C-N - 1337
i 1374 cm™) lub mniejszych liczb falowych (C=0 - 1712 i 1778 cm™). Dalsze zmiany
W potozeniu pasm odnotowano dla materiatdéw o wickszej zawarto$ci ugrupowan NHPL
W kopolimerze z najwicksza zawarto$cia grup NHPI (90%NHPI 5%DVB), pasmo od drgan
N-OH odczytano przy 1145 cm™, C-N - 1339 1380 cm™, a C=0 - 1711i 1777 cm™.

1142 cm™
N—OH
/> o\« 1333 cm’’
1372 cm™
1717 cm™’
1779 cm™

Schemat 7-1. Struktura ugrupowania NHPI z oznaczeniem czestosci drgan charakterystycznych dla wigzan C=0,
C-N i N-OH w 20%NHPI_5%DVB

Szczegotowo analizujac otrzymane widma FT-IR, zauwazono pojawienie si¢ nowego
pasma przy 1534 cm™ przypisywanego drganiom N=0. Zatem, przeprowadzonej modyfikacji
grup estrowych w kopolimerach VDPEx-c0-Sy-c0-DVB; (Rozdziat 6.1.1.3) do grup NHPI
towarzyszy powstanie dodatkowego indywiduum organicznego. Tego typu ugrupowania
powstaly w strukturze kopolimeru przy wigkszych zawarto$ciach monomeru funkcyjnego
(powyzej 50 % mol.) oraz wysokim stopniu usieciowania (5 % mol. DVB). Uwzgledniajac
mozliwos¢ wygenerowania rodnikow PINO w warunkach podwyzszonej temperatury (powyzej
80 °C) ktora w ostatnim etapie aktywacji bezwodnika ftalowego do postaci NHPI wynosita
90 °C, po uformowaniu grup NHPI mozliwe bylo zajscie kolejnej reakcji prowadzacej do
czeSciowego rozktadu grup NHPI [148] [149] i powstania struktur dwu- i/lub
trzypierscieniowych o budowie przedstawionej przyktadowo na Schemacie 7-2 [20]. Wykazane

powyzej zaleznosci dotycza rdwniez serii z zawarto$cia DVB wynoszacg 1, 3, 7, 9 oraz 11%,
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na podstawie wynikow konwersji p-metyloanizolu w Tabeli 7-3. Powstanie grup (C=0)-N=0
spowodowato zmian¢ otoczenia chemicznego wokot wigzan wystepujacych w ugrupowaniu

NHPI, co wyjasnia wczesniej dyskutowane przesuwanie si¢ polozen pasm
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Schemat 7-2. Mechanizm transformacji grup NHPI wystepujacych w strukturze kopolimeru o duzej zawartosci
monomeru funkcyjnego oraz duzym stopniu usieciowania

Sktad chemiczny zsyntezowanych katalizatorow NHPIx-c0-Sy-co-DVB; okreslono
metoda EA. W Tabeli 7-1 przedstawiono zawartosci N wyrazone W mmol/g, ktore
koresponduja z iloscig grup N-OH obecnych w catej objetosci ziaren polimerowych.
Dodatkowo, w Rozdziale 11 w Tabelach 11-1, 11-2 i 11-3 zestawiono zawarto$ci N, C oraz
Hw % mas.. Zgodnie z przewidywaniami, zawarto$¢ N rosnie wraz ze wzrostem ilosci
monomeru VDPE uzytego w syntezie. Wartosci eksperymentalne potwierdzajag dos¢ dobra
zgodno$¢ uzyskanych sktadow z wyjsciowymi zatozeniami. Najwickszg ilos¢ azotu
wprowadzonego do struktury kopolimeru, wynoszaca 6,46 mmol/g (co odpowiada 9,1 % mas.
N), osiagni¢to dla katalizatora 80% NHPI 1%DVB.

Tabela 7-1. Zawartoéé N (mmol/g) w zsyntetyzowanych katalizatorach kopolimerowych NHPI,-c0-S,-co-DVB,

wyznaczona metodg analizy elementarnej. Najbardziej aktywne katalitycznie probki wyr6znione sa
cieniowaniem tla w komorkach tabeli

DVB NHPI [% mol.]

[% mol.] 10 20 30 40 50 60 70 80 90
1 0,91 0,64 1,96 2,83 4,51 4,37 5,44 6,46 5,06
3 0,58 1,07 1,60 2,22 2,48 3,23 3,69 3,90 3,91
5 0,48 1,21 2,84 3,19 3,23 3,78 4,55 4,66 5,89
7 0,61 1,29 1,74 2,14 2,09 3,58 3,61 3,85 4,12
9 0,58 1,23 1,66 2,19 2,53 2,92 3,27 3,67 3,90
11 1,34 1,45 1,11 2,46 2,77 - - - -
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Obecnos¢ powierzchniowych grup NHPI, ktére uwaza si¢ za aktywne katalitycznie
W procesach aerobowego utlenienia weglowodorow, zostala dodatkowo potwierdzona
badaniami XPS. Na Rysunku 7-3 przedstawiono widmo XPS N 1s zmierzone dla kopolimeru
60%NHPI 5%DVB, ktore porownano z tym zarejestrowanym dla dostgpnego komercyjnie
zwigzku NHPI. Dla obu materiatlow obserwowany jest pik przy 401,6 £ 0,1 eV, odpowiadajacy

fotoemisji elektrondw z atomow N wystepujacych w strukturze ugrupowan NHPI [113].

N 1s

Intensywnosé [j.u]

komercyjny NHPI

60%NHPI_5%DVB

396 368 460 4(32 464 4[I]6
Energia wigzania [eV]
Rysunek 7-3. Widma XPS N 1s zebrane dla kopolimeru 60%NHPI_5%DVB oraz komercyjnego NHPI
Szczegolowej analizie widm XPS poddano przyktadowe katalizatory o zawartosci 60 %
mol. NHPI, roznigce si¢ iloscig wbudowanego sieciownika DVB (3-7% mol.). Na Rysunku

7-4 przedstawiono widma XPS zebrane w obszarach N 1si O 1s.

N 1s O1s
60%NHPI ;
_T%DVB 7
g 60%NHPI
- S TN ] = _7%DVB
= P = &
2 = |
0 O
@B -
(=] Qo
c =
E E
> =
(2] [}
c [
3 | 60%NHPI 2 60%NHP!
£ | supvB £ 2
_5%DVB
. B0%NHPI
60%NHPI T, _3%DVB
_3%DVB S
T T T T T T T T T
406 404 402 400 398 536 534 532 530 528
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

Rysunek 7-4. Widma XPS N 1si O s zebrane dla katalizatorow kopolimerowych 60%NHPI 3%DVB,
60%NHPI_5%DVB i 60%NHPI_7%DVB
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W widmie XPS N Is pik przy energii wigzania (Ep) wynoszacej 401,6 eV odpowiada
przywotanej powyzej emisji fotoelektronow z atomow N w grupach N-OH [113]. Z drugiej
strony, atomy tlenu obecne w tych ugrupowaniach daja dwa charakterystyczne piki w widmie
O 1s. Fotoemisja przy Ep = 532,1 eV pochodzi od atoméw O w grupach C=0, natomiast przy
Eb = 533,9 eV w grupach N-OH. Ilo$ciowa proporcja form tlenu Oc=0/On-oH jest zblizona do
tej wynikajacej z budowy NHPI (Oc=0/On.on = 2,0) i wynosi odpowiednio 2,2 dla
60%NHPI_3%DVB, 1,6 - 60%NHPI_5%DVB i 1,9 - 60%NHPI_7%DVB. W widmie XPS
N 1s dla katalizatora 0 wigkszym stopniu usieciowania (60%NHPI_7%DVB) zaobserwowano
anomali¢ polegajaca na pojawieniu si¢ dodatkowego piku przy Ep = 402,7 eV, przypisywang
atomom N w bardziej utlenionej formie (np. w N=0). Obecnosci tych grup nie mozna
zidentyfikowaé jednoznacznie w widmie O 1s, poniewaz fotoemisja elektronéw z atomow
O w ugrupowaniach N=0O naktada si¢ na fotoemisj¢ z atomoéw O w dwoch innych rodzajach
ugrupowan tlenowych wystepujacych w  strukturze kopolimeru. Dla katalizatorow
kopolimerowych o nizszych stopniach usieciowania, gdzie odlegto$¢ migdzy ugrupowaniami
NHPI jest stosunkowo duza, na zarejestrowanych widmach odczytuje si¢ jedynie typowe piki

od NHPI.

Analiza XPS pozwolita rowniez na okreslenie wzglednej zawartosci C, N oraz O (%
at.) na powierzchni badanych katalizatorow o zawartosciach NHPI 50-70 % mol. i DVB 1-7 %
mol. W Tabeli 7-2 zestawiono uzyskane wyniki z catkowita zawartoscia C i N oznaczong
metoda EA oraz z warto$ciami teoretycznymi. Zawartos¢ N (mmol/g) na powierzchni ziarna
polimerowego jest w przewazajacej czgsci przypadkdéw mniejsza od zawartosci catkowitej, co
nalezy tlumaczy¢ nierownomierng dystrybucja meréw wbudowujacych si¢ w strukture
tworzonego materiatu w trakcie reakcji kopolimeryzacji, jak rowniez kilkuetapowym
formowaniem grup NHPI z wigkszym narazeniem tworzonych ugrupowan powierzchniowych

na czynniki zewngtrzne prowadzace do ich rozktadu.
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Tabela 7-2. Sktad powierzchniowy i objetosciowy wybranych katalizatoréw o zawartosci NHPI 50-70 % mol.
i DVB 1-7 % mol.

Zawarto$¢
NHPI Zawarto$¢ [% mas.] Stosunek molowy N
[% mol.] [mmol/g]
Ncala Cca%a Nteo. Cteo Npow Cpowb opowb Ccall Ncal Cteo/ Nteo Cpow/ Npow Ncal Npow
1 % mol. DVB
50%NHPI 6,3 689 48 737 39 806 155 12,8 24,5 24,1 451 2,79
60%NHPI 6,1 624 54 712 43 76,1 19,6 11,9 19,7 20,6 4,37 3,07
70%NHPI 76 657 60 690 47 740 213 10,1 16,2 18,3 544 3,37
3 % mol. DVB
50%NHPI 35 72,7 4,7 737 34 815 152 24,2 24,5 28,4 2,48 2,39
60%NHPI 45 668 54 712 46 724 231 17,3 19,7 18,4 3,23 3,27
70%NHPI 52 660 60 690 56 724 220 14,8 16,2 15,1 3,69 3,98
5% mol. DVB
50%NHPI 45 70,8 4,7 737 42 805 153 18,4 24,5 22,2 3,23 3,02
60%NHPI 53 678 54 712 39 806 155 14,9 19,7 24,1 3,78 2,79
70%NHPI 64 64,7 59 690 49 773 178 11,8 16,2 18,5 455 3,48
7 % mol. DVB
50%NHPI 2,9 53 47 736 28 81,8 154 21,3 24,5 34,2 2,09 1,99
60%NHPI 50 587 53 712 49 631 320 13,7 19,7 15,0 3,58 3,50
70%NHPI 51 59,1 59 690 46 593 36,1 13,5 16,2 14,9 3,61 3,31

@ analiza EA (cat — calkowita zawarto$¢ w ziarnach kopolimerowych)
b analiza XPS (pow — zawartos$¢ na powierzchni ziaren kopolimerowych)

Aktywnos¢ badanych katalizatorow powinna zaleze¢ od ilosci grup funkcyjnych
N-OH, ale réwniez ich dostepnosci, ktéra w strukturze kopolimerowej maleje w coraz glebiej
polozonych czeSciach ziarna polimerowego. Nalezy jednak pamigta¢, ze grupy NHPI
zlokalizowane wewnatrz czastek materiatu kopolimerowego mogg by¢ uaktywniane podczas
reakcji wskutek pgcznienia w obecnos$ci substratu organicznego. Stworzona w ten sposob
struktura pseudoporowata utatwia dyfuzje¢ czasteczek reagentow do centréw aktywnych oraz
umozliwia wykorzystanie czesciowo zamknigtych w suchym ziarnie kopolimerowym glebiej
potozonych grup NHPI. Aby okresli¢ podatnos¢ badanych kopolimerow na tworzenie takich
struktur, zbadano zdolno$¢ pecznienia materiatbw w obecno$ci chloroformu jako
rozpuszczalnika o niepolarnym charakterze oraz stosunkowo niewielkim rozmiarze czasteczki,

sprzyjajacym wnikaniu w strukture kopolimeru.

Stopien pegcznienia (Se) wyznaczono dla kilku katalizatorow kopolimerowych
30%NHPI z%DVB i xX%NHPI 9%DVB o zréznicowanej zawarto$ci grup NHPI oraz r6znym
stopniu usieciowania. Wyznaczone wartosci Se przedstawiono na Rysunku 7-5. Dla serii
30%NHPI z%DVB wartos¢ Se maleje wraz ze wzrostem stopnia usieciowania z 6,4
(30%NHPI_1%DVB) do 3,9 (30%NHPI 9%DVB), co wskazuje na znaczacy wpltyw
zawarto$ci DVB na zdolno$¢ pecznienia. Z kolei, dla serii xX%NHPI_9%DVB wykazano spadek
wartosci Se wraz ze wzrostem zawartoSci NHPI z 3,9 (10%NHPI 9%DVB) do 2,0
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(90%NHPI_9%DVB). O ile pierwszy wyznaczony efekt wplywu stopnia usieciowania na
warto$¢ Se byt zgodny z przewidywaniami, to wyznaczong zaleznos$¢ wartosci Se 0d liczby grup
NHPI mozna prébowac zestawia¢ z dowiedziong na podstawie analizy FT-IR obecnoscig
struktur dwu- i trojpierécieniowych sprzezonych ze sobg ugrupowan NHPI, ktorg obserwuje sie
w katalizatorach o ich wigkszej zawarto$ci. W przypadku katalizatorow, w ktorych mozliwe
jest wystepowanie grup (C=0)-N=0, czasteczki chloroformu wykazuja mniejsza zdolnos¢

wnikania w giab struktury kopolimerowe;.
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Rysunek 7-5. Rownowagowe wartos$ci stopnia pecznienia w chloroformie dla wybranych katalizatoréw
kopolimerowych o réznej zawartosci meréw NHPI i DVB

W celu oznaczenia dostgpnosci grup NHPI obecnych w katalizatorach kopolimerowych
NHPIx-co-Sy-co-DVB; dla reagentow zaproponowano ponadto nie opisywana dotad reakcje
testowg hydroaminacji eterem tert-butylowinylowym zgodnie z reguta anty-Markownikowa.
Opracowane podej$cie umozliwia w wyniku kolejnych przemian uzyskiwanie odpowiedniej
aminy pierwszorzedowej oraz regeneracje katalizatora do aktywnej postaci zawierajacej grupy

NHPI (Schemat 7-3).
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Schemat 7-3. Reakcja testowa hydroaminowania eterem tert-butylowinylowym grup NHPI zawartych
w kopolimerze NHPIy-co-Sy-co-DVB, wraz z odbudowaniem struktury kopolimeru

Metodg oznaczenia opracowano na podstawie selektywnej reakcji hydroaminowania
grup NHPI dostepnych w katalizatorze 60%NHPI 5%DVB eterem tert-butylowinylowym
w obecnosci AIBN i POEts w acetonitrylu w temperaturze 80 °C (testowano rowniez
temperatury 40 i 60 °C), uzyskujac produkt t-BuOEt-60%P1_5%DVB-80°C z zakotwiczonym
substratem na atomie N pierscienia ftalimidowego (procedure oznaczenia opisano w Rozdziale
6.2.9). Przebieg reakcji hydroaminowania przesledzono stosujac technike ATR-FT-IR. Na
Rysunku 7-6 przedstawiono widma zarejestrowane dla probek testowanych w trzech
temperaturach: 40, 60 i 80 °C oznaczone odpowiednio: t-BuOEt-60%PI_5%DVB_40°C,
t-BUOEt-60%PI 5%DVB 60°C i  t-BuOEt-60%PI1_5%DVB_80°C. Obok  pasm
charakterystycznych dla drgan cyklicznego imidu (1778 cm™) i grupy karbonylowej
(1712 cm™) zaobserwowaé mozna pojawienie si¢ dodatkowego pasma przy 1022 cm?
pochodzacego od drgan grupy C-O-C oraz zanik sygnatu od drgan -OH w zakresie 3600-
3100 cm™ pochodzacego od grup NHPI. Przedstawione obserwacje potwierdzaja pomysliny

przebieg testowanej reakcji w kazdej z badanych temperatur 40, 60 i 80 °C.
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Rysunek 7-6. Widma FT-IR kopolimeru 60%NHPI 5%DVB i produktéw reakcji hydroaminacji eterem

tert-butylowinylowym w temperaturze 40, 60 i 80 °C w czasie 24 h (32 mg 60%NHPI_5%DVB,
45 ul (CH3)sCOCH=CHz, 5,0 mg AIBN, 32 ul POEts, 3 ml MeCN)

Efektywnos¢ reakcji hydroaminowania grup NHPI eterem tert-butylowinylowym
zbadano oznaczajgc w oparciu o pomiary technikg chromatografii gazowej z kalibracja metoda
wzorca wewnetrznego (tetrahydrofuranu) zawarto$¢ substratu w mieszaninie po reakcyjnej
(opis kalibracji opisano w Rozdziale 6.2.9). W oparciu o wykreslony wykres kalibracyjny
stosunku powierzchni pikow GC eteru tert-butylowinylowego/tetrahydrofuranu w funkcji
liczby moli eteru tert-butylowinylowego (Rysunek 6-2) oznaczong zawarto$¢ odjeto od ilosci
uzytego substratu w reakcji, uzyskujac ilos¢, ktora ulegla reakcji hydroaminowania grup NHPI
(Tabeli 7-3, kolumna B). Wartos¢ oznaczenia grup NHPI przedstawiono w postaci stosunku
liczby moli eteru tert-butylowinylowego do liczby moli grup NHPI (Tabela 7-3, kolumna C).
Najwieksza wartos¢ uzyskano w temperaturze 60 °C (0,61) i 40°C (0,59), a najmniejsza
w temperaturze 80 °C (0,54). Jednak niezaleznie od temperatury, opracowana metoda
oznaczania dostepnosci grup NHPI w oparciu o reakcje hydroaminowania pozwala stwierdzic,
ze ok. 60% grup NHPI w badanym materiale jest osiggalna dla reagentow.

Tabela 7-3. Wyniki oznaczenia eteru tert-butylowinylowego w reakcji hydroaminacji materiatu

60%NHPI_5%DVB w temperaturze 40, 60 i 80 °C w czasie 24 h (32 mg 60%NHPI_5%DVB,
45 ul (CH3)sCOCH=CHz, 5,0 mg AIBN, 32 ul POEt3, 3 ml MeCN)

Materiat Zawa_rtos’c’ eteru tert- Stosunek Iigzby moli eter
butylowinylowego [mmol] tert-butylowinylowy/NHPI
t-BuOEt-60%PI1_5%DVB-80°C 0,18 0,54
t-BUOEt-60%PI1_5%DVB-60°C 0,21 0,61
t-BUOEt-60%PI1_5%DVB-40°C 0,20 0,59
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Odtworzenie struktury wyjSciowej materialu 60%NHPI 5%DVB po procesie
hydroaminowania uzyskano powtarzajac trzy ostatnie etapy formowania katalizatorow NHPIx-
co-Sy-c0-DVB; opisane w Rozdziale 6.1.1. Proces potwierdzono rejestrujagc widma ATR-FT-
IR (Rysunek 7-7). Addukt eteru tert-butylowinylowego z grupami NHPI poddano hydrolizie
w wodnym roztworze NaOH uzyskujac posta¢ kwasowa (60%VPAc 5%DVB), ktorej
powstanie potwierdzajg charakterystyczne drgania rozciggajace C=0 widoczne (pasmo przy
1696 cm™) oraz drgania grup hydroksylowych tworzacych wigzania wodorowe (szerokie
pasmo w zakresie 3600-3100 cm™). W kolejnym etapie tworzony jest bezwodnik ftalowy
(60%VPAn_5%DVB), ktory pokazuje odpowiednie pasma przy 1849 i 1769 cm™, pochodzace
od drgan rozciagajacych C=0 wraz z zanikiem pasma w zakresie 3600-3100 cm™. Otworzeniu
grupy NHPI po ostatnim etapie reakcji aktywacji z NH2OH-HCI towarzyszy pojawienie si¢
charakterystycznych drgan od cyklicznego imidu (1778 cm™) igrupy karbonylowej C=0
(1713 cm™) w miejscu wczesniej opisanych drgan od bezwodnika ftalowego. Dodatkowo

widoczne jest mato intensywne pasmo przypisywane drganiom -OH (zakres 3600-3100 cm™).

60%NHPI_5%DVB
1778

60%VPAC_5%DVB M2

N
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—_—
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Rysunek 7-7. Widma FT-IR kopolimeru 60%NHP1_5%DVB wraz z kolejnymi formami (60%VPac_5%DVB,
60%VPAN_5%DVB) odbudowywanego kopolimeru 60%NHPI_5%DVB-odbudowane

Dla reprezentatywnego materiatu 60%NHPI 5%DVB przebadano ponadto stabilno$é
termiczng wykonujagc odpowiedni pomiar TG/SDTA w atmosferze obojetnej. Analiza
zebranych krzywych (Rysunek 7-8) wskazuje na zachodzenie w temperaturze ponizej 120 °C
desorpcji wody zakumulowanej gtéwnie w formie wilgoci. Powyzej 150 °C widoczna jest

wyrazna utrata masy zwigzana z destrukcja badanego materiatlu. Wyrdzni¢ mozna 3 zasadnicze
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etapy tego rozktadu z maksimami szybkosci w 200 °C (proces endotermiczny), 310 °C
(p. egzotermiczny) i 420 °C (p. endotermiczny). Po osiggnigeciu temperatury 1000 °C
odnotowano ubytek 80,3 % masy poczatkowej materiatu. Mozna zatem stwierdzi¢, ze badany
katalizator jako reprezentant szerokiej serii otrzymanych struktur kopolimerowych jest stabilny
termicznie do 150 °C i w tym zakresie temperatury moze by¢ stosowany w procesach

katalitycznych.

(Bwyo,) Auidaio piey3

T T T "
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Rysunek 7-8. Krzywe TG, DTA oraz DTG zmierzone dla katalizatora 60%NHP1_5%DVB

7.1.4. Aktywnos¢ katalityczna struktur kopolimerowych zawierajacych
ugrupowania NHPI w procesie aerobowego utleniania p-metyloanizolu

I innych weglowodorow aromatycznych

Aktywnos$¢ katalityczng opracowanych katalizatorow kopolimerowych
x%NHPI1_z%DVB zbadano w reakcji utleniania p-metyloanizolu do alkoholu p-anizylowego
(alkohol 4-metoksybenzylowy), aldehydu p-anizylowego (aldehyd 4-metoksybenzylowy)
i kwasu p-anizylowego (kwas 4-metoksybenzoesowy), stosowanych jako potprodukty
w syntezie bardziej zlozonych zwigzkéw organicznych. Alkohol p-anizylowy i aldehyd
p-anizylowy s3 szczegélnie szeroko stosowane w przemysle perfumeryjnym i spozywczym
[150]. Reakcje prowadzono w atmosferze tlenu bez dodatku rozpuszczalnika, wylacznie
w srodowisku utlenianego substratu, w obecnosci soli Co(Il) (Co(OAc)2-4H20) petniacej role
katalizatora pomocniczego oraz chlorku 2,2—azobis(2—metylopropionoamidynowego) (AIBN)
jako inicjatora [151] (Schemat 7-4).
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katalizator o] 0O
Co(OAc), x 4H,0 OH Y OH
~0 ABN ~o + +
80 °C, 1 atm O, ~0 ~0
4-metyloanizol alkohol aldehyd kwas

4-metoksybenzylowy 4-metoksybenzylowy 4-metoksybenzylowy

Schemat 7-4. Modelowa reakcja utleniania p-metyloanizolu w obecno$ci gazowego O3

Warunki utleniania p-metyloanizolu ustalono na podstawie wykonanych testow
optymalizacji temperatury reakcji (60-80 °C) oraz czasu pecznienia katalizatora w substracie
(0-24 h). Pecznienie materialu kopolimerowego w substracie organicznym, poprzedzajace
reakcje katalityczng jest etapem aktywacji grup NHPI czg¢sciowo zamknigtych w strukturze
kopolimerowej. Jako maksymalny czas pomiarowy do wykonywania testow ustalono 6 h. Nie
zdecydowano si¢ na testowanie temperatur reakcji przekraczajacych 80 °C w zwigzku ze
wzrostem prawdopodobienstwa zaj$cia dezaktywacji NHPI w skutek generowania rodnikow
PINO i tworzenia struktur wielopierscieniowych (opis tego efektu przedstawiono w Rozdziale

7.1.3 oraz na Schemacie 7-2) [20] [148] [152].

Najwigksza konwersje w utlenianiu p-metyloanizolu przy uzyciu katalizatora
60%NHPI 5%DVB po czasie pgcznienia 24 h osiggnigto w temperaturze 80 °C (23,3 %)
W poroéwnaniu do testow przeprowadzonych w nizszych temperaturach - 70 °C (16,0 %)
1 60 °C (14,2 %). Podczas okreslania wptywu czasu pecznienia na aktywno$¢ katalizatora
30%NHPI 5%DVB, poczatkowo testowano krotkie czasy aktywacji 0, 1 1 2 h osiggajac
odpowiednio coraz wigksze konwersje p-metyloanizolu, 7,5 i1 12,0 %. Ostatecznie z uwagi na
uwarunkowania prowadzenia badan, przyjeto czas pgcznienia wynoszacy 24 h, dla ktorego
osiaggnieto najwigksza wydajnos¢ 18,5 %. Nie zdecydowano si¢ na dalsze przedtuzanie czasu
aktywacji ze wzgledu na minimalny wptyw tej operacji na uzyskiwane wyniki katalityczne,

a zatem brak wyraznej korzysci technologiczne;.

Dla okreslonych, optymalnych warunkow reakcji katalitycznego utleniania
p-metyloanizolu obserwowano zmiany konwersji jakie nast¢pujg po kazdej godzinie testu
trwajgcego 6 h (szczegdtowe dane zawarto w Tabeli 11-4 w Rozdziale 11). Uzyskane wyniki
zebrano na dwuwymiarowych mapach pokazujacych wpltyw czasu reakcji, stopnia
usieciowania oraz zawarto$ci monomeru z grupami NHPI na aktywno$¢ katalityczna (Rysunek
7-9). Dla uproszczenia analizy, wyrdzniono kolorami szes¢ stref konwersji p-metyloanizolu
w przedziatach procentowych: do 5% w zakresie 0,0-5,0 % (niebieski, strefa 1), 5,1-9,0 %
(ciemnozielony, strefa I1), 9,1-13,0 % (jasnozielony, strefa I11), 13,1-17,0 % (zotty, strefa IV),
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17,1-21,0 % (pomaranczowy, strefa V) i powyzej 21% w zakresie 21,1-100,0 % (czerwony,
strefa V1).

S
o mesomwersie g THO-0-5.0 [lls.1-0.0 [lo.1-13.0 [ 13,1170 (17,1210 [l21.1-100,0
1 2h 3h

1 " "

9 El 9

7 7

| N

7

Q)

Zawartos¢ monomeru DVB [% mol.]
Zawartos$¢ monomeru DVB [% mol.]
Zawarto$¢ monomeru DVB [% mol.]
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Rysunek 7-9. Konwersja p-metyloanizolu w obecnosci katalizatorow kopolimerowych o ré6znym stopniu
usieciowania i zawarto$ci NHPI po kazdej godzinie testow prowadzonych w temperaturze 80 °C
(0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H-0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(O,) = 1 atm)

Wszystkie zsyntezowane katalizatory x%NHPI z%DVB sa aktywne w badanej reakcji,
co moze wskazywa¢ na obecnos¢ grup NHPI w strukturach kopolimeréw. Po 1 h trzy
katalizatory tj. 30%NHPI_5%DVB, 40%NHPI_3%DVB i 60%NHPI 5%DVB osiagnety
aktywnosci odpowiednio 6,3, 6,3 i 6,7 % w strefie I1l. Dwa z nich 30%NHPI_5%DVB
i 60%NHPI_5%DVB po 2 h trafilty do strefy IV z konwersja 14,5 1 15,4 %, a po 3 h do strefy
V z 17,81 19,3 %, pozostajac najbardziej efektywnie pracujacymi katalizatorami. Strefe IV po
3 h osiggnety natomiast materiaty 40%NHPI _3%DVB (16,5 %), 30%NHPI_7%DVB (15,2 %),
40%NHPI_5%DVB (13,5 %), 40%NHPI_7%DVB (13,3 %) i 60%NHPI_3%DVB (13,5 %).
Warto zauwazy¢, ze w tym samym czasie katalizatory z najmniejszymi zawarto$ciami
monomeru z grupami NHPI 10 % mol. (10%NHPI_7%DVB - 9,1 %) i 20 % mol.
z usieciowaniem 3-7 % (20%NHPI_3%DVB - 10,2 %, 20%NHPI_5%DVB - 12,3 %
i 20%NHPI_7%DVB — 9,7 %) osiagnety strefe III. Po 4 h obserwuje si¢ tworzenie zarysu
wyspy katalizatorow o wysokiej aktywno$ci w zakresie zawartosci NHPI - 20-60 % mol.
z usieciowaniem DVB - 3-9 % mol., z wylgczeniem materiatdéw o zawartosci NHPI powyzej

30 % mol. NHPI i DVB - 9 % mol. Osiagni¢cie strefy VI, gdzie konwersja p-metyloanizolu
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przekracza 21 %, jest znacznie trudniejsze. Ws$réd badanych materialow tylko
60%NHPI_5%DVB (po 4h), 30%NHPI_7%DVB (5h), 30%NHPI_9%DVB (6 h),
40%NHPI_7%DVB (6 h) i 50%NHPI_7 %DVB (6 h) wykazuja tak wysoka aktywno$¢.
Natomiast strefe V z konwersja w zakresie 17,1-21,0 % osiagneto zdecydowanie wigcej
materiatow w liczbie 2 (po 3 h), 3 (4 h), 7 (5h) i 8 (6 h). W Tabeli 7-4 zawarto wyniki konwersji
p-metyloanizolu i konsumpcji O2 po 6 h. Pod koniec reakcji najbardziej aktywne katalizatory
tworza w matrycy specyficzng przekatng rozciagajaca si¢ od 30%NHPI 9%DVB do
60%NHPI1_5%DVB.

Tabela 7-4. Konwersja p-metyloanizolu i zuzycie Oz (mmol, warto$ci podane w nawiasach) w obecnosci
katalizatorow kopolimerowych o ré6znym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI po 6 h testu w temperaturze
80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc),-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(O2) = 1 atm),

a w ramkach powyzej 6% godzinnego przyrostu

Konwersja
omenonwersle o IO-0-5.0 [lls.1-0.0 [9.1-13.0 [ [13.1-17.0 (17,1210 [l21.1-1000

DVB NHPI (% mol.)
@ mol) | 10 20 30 40 50 60 70 80 90
. 144 97 16,4 10,8
(2,31) 156) | (2,64) 1,74
3 9,9 17,6 16,3 19,3 15,1 17,5
@59 | 283 | 262 | 311) | @44 | .82
c 9,8 18,0 18,5 15,6 18,4 233
@58 | (290 | 298) | 252 | @9) | (.75
: 14,9 19,5 23,6 21,6 215 10,0
40 | 6149 | @81 | (348 347 1,61
o 14,1 17,9 22,0
220 | ©ss 3,54
1 10,2 16,6 13,4 ]
(1,64) (2,68) | (2,15)

W przedstawionej powyzej analizie zmian konwersji, jakie nastepuja po kazdej godzinie
testu trwajacego 6 h, zaobserwowano zmian¢ efektywno$ci pracy katalizatora w trakcie
procesu. Przyktadowo dla jednego z najbardziej aktywnych katalizatoréw 60%NHPI 5%DVB
wpisujacego si¢ do strefy VI po 6 h, zmiany konwersji po kazdej godzinie wyniosly
odpowiednio: 6,7 % (po 1 h), 15,4 % (2 h), 19,3 % (3 h), 22,2 % (4 h), 23,0 % (5 h) i 23,3 %
(6 h). W przeliczeniu na konwersj¢ jakg katalizator osiggnat w danej jednostce czasu (1 h),
wyniki prezentujg si¢ w postaci: 6,7 % (w pierwszej godzinie testu, od 0 dol h), 8,7 % (1-2 h),
3,9 % (2-3 h), 2,9 % (3-4 h), 0,8 % (4-5 h) i 0,3 % (5-6 h). Zatem, zauwazy¢ mozna szybki
wzrost efektywnosci pracy katalizatora w pierwszych trzech godzinach testu (0-3 h), kiedy
osiggnigto 19,3 % konwersji. Nastgpnie, w kolejnych trzech godzinach (3-6 h) nastapit
stopniowy spadek skutecznos$ci dziatania 60%NHPI 5%DVB mierzony konwersja wynoszaca
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niespetna 4 %, co ostatecznie pozwolilo na osiggniecie po 6 h stopnia przereagowania 23,3 %.
Chcac doglebnie zbadaé zakresy efektywnosSci pracy zsyntezowanych katalizatoroéw podobne
obliczenia wartosci konwersji osigganych w kolejnych godzinach testu wykonano dla
wszystkich testowanych materiatéw. Otrzymane wartosci liczbowe przedstawiono w Tabeli
11-5 w Rozdziale 11, jak réwniez na Rysunku 7-10 w formie dwuwymiarowych map
ukazujacych wplyw stopnia usieciowania oraz zawartosci monomeru z grupami NHPI na
wydajno$¢ pracy katalizatora. Dla uproszczenia analizy, wyr6zniono kolorami sze$¢ stref
konwersji p-metyloanizolu w przedziatach procentowych: 0,0-2,0 % (niebieski, strefa A), 2,1-
3,0 % (ciemnozielony, strefa B), 3,1-4,0 % (jasnozielony, strefa C), 4,1-5,0 % (zotty, strefa D),
5,1-6,0 % (pomaranczowy, strefa E) 1 6,1-10,0 % (czerwony, strefa F).
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Rysunek 7-10. Konwersja p-metyloanizolu w obecnosci katalizatoréw kopolimerowych o réznym stopniu
usieciowania i zawarto$ci NHPI w kazdej kolejnej godzinie testu prowadzonego w temperaturze 80 °C
(0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc),-4H20, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(O,) = 1 atm)

Najwickszg aktywnos$¢ katalityczng (powyzej 6 % konwersji w czasie 1 godziny testu,
strefa F) osiggneto 7 katalizatoréw, w tym w pierwszej godzinie reakcji (0-1 h) - 3 materialy:
40%NHPI_3%DVB (6,3 %), 30%NHPI_5%DVB (6,3 %) i 60%NHPI_5%DVB (6,7 %),
pomigdzy 1 a 2 h - 4 materiaty: 60%NHPI 3%DVB (6,4 %), 40%NHPI_5%DVB (6,2 %),
0%NHPI_5%DVB (8,2 %) i 60%NHPI_5%DVB (8,7 %), a pomiedzy 2 a 3 h wylagcznie
1 materiat - 20%NHPI_7%DVB (6,5 %). W kolejnych godzinach, tj. pomigdzy 3a4i4a5h

nie przekroczono 5 % godzinnego przyrostu konwersji osiggajac co najwyzej strefe D,
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a pomiedzy 5 a 6 h zaledwie 3 % (strefa B). Warto zauwazy¢, ze sposréd 7 wymienionych
powyzej materiatow, tylko jeden po 6 h testu osiggnal strefe¢ VI calkowitej konwers;ji
p-metyloanizolu z rezultatem 23,3 % (60%NHPI_5%DVB). Pozostate materiaty w wigkszosci
wpisaly si¢ w tym czasie w stref¢ V osiggajac stopnie konwersji pomiedzy 17 a 21 %,
Z wyjatkiem jednego materiatu 40%NHPI 5%DVB, ktory zaliczono do strefy IV (15,6 %).
Natomiast materialy, ktore osiggnely strefe VI, oprocz wymienionego wczesniej
60%NHPI_5%DVB, tj. 30%NHPI_9%DVB, 30%NHPI_7%DVB, 40%NHPI_7%DVB
i 50%NHPI_7%DVB, w analizie godzinowego przyrostu konwersji osiggn¢lty maksymalnie
strefe E. Potozenie katalizatoréw ze strefy F w omawianej matrycy, zlokalizowano powyzej
wyznaczone] specyficznej przekatnej materialdow ze strefy VI, rozciggajacej si¢ od
30%NHPI_9%DVB do 60%NHPI_5%DVB, przy mniejszych stopniach usieciowania (3-5 %
mol. DVB) dla materiatéw o tej samej zawartosci grup NHPI (30-60 % mol. NHPI), jak réwniez
dla wigkszej zawartosci DVB (7-9 % mol.) i mniejszej NHPI (20 % mol.). Katalizatory ze strefy
F wyrozniono w Tabeli 7-4 pogrubionym obramowaniem. Wyznaczenie drugiej specyficznej
przekatnej, rozciagajacej si¢ od 20%NHPI 9%DVB do 60%NHPI 3%DVB ze spadkiem
obserwowanym przy zawartosci 50 % mol. NHPI (nie przekroczona strefa D), wskazuje, ze
wraz ze zmniejszajacym si¢ stopniem usieciowania mozliwe jest osigganie wigkszej,
poczatkowej efektywnosci pracy grup NHPI w warunkach katalitycznego utleniania
p-metyloanizolu. Nie przektada si¢ to jednak na catkowita konwersj¢ substratu uzyskiwana
w trakcie catego 6 h testu, co sugeruje wystepowanie zjawiska stopniowej dezaktywacji, ktore

w najwiekszym stopniu jest wyhamowane w przypadku katalizatora kopolimerowego
60%NHPI1_5%DVB.

Przedstawione na Rysunkach 7-10 i 7-11 wyniki konwersji p-metyloanizolu oraz
efektywnosci pracy katalizatorow wskazuja wyraznie na rownoczesny wpltyw co najmniej
dwoéch parametrow, w tym zawartosci grup aktywnych i stopnia usieciowania katalizatora
kopolimerowego, na aktywno$¢ katalityczng w aerobowym utlenieniu substratu organicznego.
Jesli poréwnamy zachowanie materiatow skupionych po lewej stronie przekatnej z tymi po jej
prawej stronie, zauwazymy wyrazng roznice w koncowych warto$ciach konwersji
p-metyloanizolu. O ile katalizatory zawierajace wigksza liczbe grup NHPI, ktore dodatkowo sg
silnie usieciowane, nie wykazuja znaczacych aktywnosci katalitycznych, to te o mniejszych
zawartosciach NHPI i mniejszym stopniu usieciowania przeciwnie. Ponadto, katalizatory te
W wickszo$ci odznaczajg si¢ lepszymi wlasciwosciami katalitycznymi w poczatkowej fazie

reakcji niz materiaty o $rednich zawartosciach NHPI i DVB, charakteryzujace si¢ bardziej
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stabilng pracg. Zatem osiggni¢cie krytycznych zawartosci NHPI i DVB okreslonych
specyficzng przekatng, zarowno z jej lewej, jak i prawej strony, gwarantuje osiggnigcie
najwickszych mozliwych aktywno$ci. Dla preparatow powyzej diagonali aktywnos$ci sa
nieznacznie nizsze w zwigzku z niedostateczng reprezentacja grup NHPI, a ponizej gwattownie
spadaja z powodu niepelnego dostepu do centrow aktywnych zamknigtych w strukturze

materiatu kopolimerowego.

Sposréd wszystkich badanych katalizatorow, obecnos¢ azotu wylacznie w formie grup
NHPI w strukturze kopolimerowej wykazuja materiaty lezace na wyznaczonej diagonali (od
30%NHPI_9%DVB do 60%NHPI 5%DVB) oraz nad nig. Materialy silnie usieciowane,
zawierajace wicksza liczbe grup NHPI, o malej aktywnosci katalitycznej zlokalizowano ponize;j
charakterystycznej przekatnej. Ws$rdéd tych materiatow potwierdzono obecnos¢ dwoch
rodzajow ugrupowan zawierajacych azot tj. N-OH w grupie NHPI oraz (C=0)-N=0
w strukturach dwu- i trdjpierscieniowych sprz¢zonych ze sobg grup NHPI (Rysunek 7-2,
Schemat 7-1). Efektywno$¢ pracy katalizatorow przeanalizowano w oparciu o porownanie
wyznaczonych parametrow TON i TOF. Wartos¢ TON (ang. turnover number) okresla
stosunek liczby moli substratu ulegajacego utlenieniu w przeliczeniu na liczb¢ grup NHPI, czyli
podaje warto$¢ cykli katalitycznych wykonanych przez katalizator. Drugi parametr TOF (ang.
turnover frequency) odnosi si¢ natomiast do czestosci cykli pracy katalizatora przypadajacych
na jedno centrum aktywne w okre§lonej jednostce czasu. W prezentowanych ponizej
obliczeniach uwzgledniono zatem tylko te materialy, ktore zawierajg wytacznie grupy NHPI.
Stosunek liczby moli przereagowanego p-metyloanizolu do moli grup NHPI zawartych
w testowanym Katalizatorze przedstawiono w Tabeli 7-5. W nawiasach podano ponadto
warto$ci TOF, czyli warto§ci TON odniesione do jednostki czasu (1 h). Dla uproszczenia
analizy, wyrdzniono kolorami sze$¢ stref wartosci parametru TON: mniejszych od 5 w zakresie
0,0-5,0 (niebieski, strefa 1), 5,1-10,0 (ciemnozielony, strefa 2), 10,1-15,0 (jasnozielony, strefa
3), 15,1-20,0 (z6tty, strefa 4), 20,1-25,0 (pomaranczowy, strefa 5) i powyzej 25 w zakresie
25,1-40,0 (czerwony, strefa 6). Katalizatory ze strefy 1-3 zidentyfikowano wsérod materiatow
zawierajacych wigksze ilosci monomeru funkcyjnego (powyzej 30 % mol.) i niskie stopnie
usieciowania (1-5% mol. DVB) oraz wsréd tych charakteryzujacych sie wysokimi
zawartosciami DVB 11 % mol. i matymi NHPI 10-20 % mol. NHPI (10%NHPI_11%DVB oraz
20%NHPI_11% DVB. W strefie 5 wystepuja materiaty o zawartosci DVB powyzej 3% mol.
oraz NHPI 20 - 30 % mol.. Warto$ci TON powyzej 25, odpowiadajace strefie 6, odnotowano

dla katalizatorow wyltacznie z zawarto$cia monomeru funkcyjnego NHPI 10 % mol.
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w szerokim zakresie stopnia usieciowania 1-9 % oraz dla materiatu 20%NHPI 3%DVB.
Mozna zatem zauwazy¢, ze wartosci parametréw TON i TOF przy stalym usieciowaniu maleja
wraz ze wzrostem ilosci grup NHPI. Natomiast przy statej zawartosci NHPI najwigksze

wartos$ci tych parametrow odczytano przy duzych zawartosciach DVB powyzej 7-9 % mol.

Tabela 7-5. Warto$ci TON i TOF (warto$ci TOF zostaty podane w nawiasach) dla katalizatorow
kopolimerowych o réznym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI po 6 h testow w temperaturze 80 °C
(0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc),-4H20, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(O2) = 1 atm)

TON Boo-so 5100 101150 15,1200 [7]20,1-25,0 [ 25.1-40.0

DVB NHPI (% mol.)
% mol) [ 10 20 70 80 90

. 25,2 18,3 - - -
(4,2) (3,0)

3 26,8 26,1 16,2 - - -
(4,5) (4,3) 2,7)

. 32,5 23,6 10,3 - - -
(5,4) (3.9) 17

: 38,9 24,1 21,5 16,0 16,3 ] - - -
(6,5) (4,0) (3,6) ,7) ,7)

9 38,7 23,0 21,1 ] ] ] ] ] ]

(6,4) 3,8 (35)
1 12,1 ﬁ 23,8 ] ] ] ] ]
(2,0) (4,0)

Jeden z bardziej aktywnych katalizatorow kopolimerowych 60%NHPI 5%DVB

przetestowano rowniez w aerobowym utlenianiu innych zwigzkow alkiloaromatycznych
(tj. a-metylostyrenu, kumenu, m-ksylenu, p-ksylenu, jak rowniez mieszaniny izomerow
ksylenu). Wyniki przedstawiono na Rysunku 7-11. Obecnos$¢ dwoch grup -CHs przytaczonych
do pierscienia aromatycznego w konformacji para (p-ksylen) i uzycie jako substratu
mieszaniny izomerow ksylenow poskutkowaty wzrostem konwersji w stosunku do testowanego
uprzednio p-metyloanizolu z 23,6 % do odpowiednio 24,7 % i 24,2 %. Niewielki spadek stopnia
przereagowania do 21,5 % odnotowano w przypadku utleniania m-ksylenu. Z kolei utlenianie
grupy izopropylowej w kumenie pozwolito otrzymac najlepszy wynik konwersji na poziomie
27,8 %. Testowi poddano rowniez a-metylostyren, dla ktérego po 6 h reakcji otrzymano 25,0 %

konwersji.
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alfa-metylostyren 25.0%
kumen 27 8%
m-ksylen 21.5%

p-ksylen 24.7%

ksylen 24.2%
4- metyloanizol 23.6%
T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Konwersja substratu [%]

Rysunek 7-11. Konwersja obserwowana w trakcie utleniania wybranych substratow weglowodorowych
(2 ml) wobec katalizatora kopolimerowego 60%NHPI 5%DVB po czasie 6 w temperaturze 80 °C
(0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OACc)2-4H;0, p(0,) = 1 atm)

7.1.5. Mechanizm reakcji aerobowego utleniania p-metyloanizolu na

katalizatorach kopolimerowych zawierajacych ugrupowania NHPI

W reakcji utleniania p-metyloanizolu w obecno$ci gazowego O2 powstajg trzy gtowne
produkty: alkohol p-anizylowy, aldehyd p-anizylowy i kwas p-anizylowy (Schemat 7-2).
Wyniki wydajnosci poszczegdlnych produktow po kazdej godzinie prowadzonego testu
zestawiono na mapach 2D (Rysunek 7-12). Wyr6zniono kolorami sze$¢ stref wydajno$ci
W przedziatach procentowych: w zakresie 0,0-1,0 % (niebieski, strefa K), 1,1-3,0 %
(ciemnozielony, strefa L), 3,1-5,0 % (jasnozielony, strefa M), 5,1-7,0 % (z6tty, strefa N), 7,1-
9,0 % (pomaranczowy, strefa O) i 9,1-15,0 % (czerwony, strefa P). W podobnej formie
przedstawiono rowniez wyniki selektywno$ci z wyznaczonymi strefami w przedziatach
procentowych (Rysunek 7-13): w zakresie 0,0-15,0 % (niebieski, strefa T), 15,1-30,0 %
(ciemnozielony, strefa U), 30,1-45,0 % (jasnozielony, strefa W), 45,1-60,0 % (zotty, strefa X),
60,1-75,0 % (pomaranczowy, strefa Y) i 75,1-100,0 % (czerwony, strefa Z). Doktadne wartosci
wydajnosci 1 selektywnosci poszczegolnych produktow po kazdej godzinie reakcji zawarto

w Tabelach od 11-6 do 11-11 w Rozdziale 11.
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Rysunek 7-12. Wydajnosci alkoholu p-anizylowego, aldehydu p-anizylowego i kwasu p-anizylowego

W obecnosci katalizator6w kopolimerowych o ré6znym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI po kazdej
godzinie testow prowadzonych w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H>0,
2,0 ml p-metyloanizolu, p(O2) = 1 atm)

Selekt S¢
oroauktow % [ o.0-15.0 151300 [l30.1-450 [ J45,1-600 601750 [ 75.1-1000
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1h
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Rysunek 7-13. Selektywnosci do alkoholu p-anizylowego, aldehydu p-anizylowego i kwasu p-anizylowego

W obecnosci katalizatorow kopolimerowych o réznym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI po kazdej
godzinie testow prowadzonych w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H>0,
2,0 ml p-metyloanizolu, p(O2) = 1 atm)
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Juz po 1 h reakcji potwierdzono obecnos$¢ wszystkich trzech produktéw z niewiele
wigkszg zawartoscig aldehydu p-anizylowego (ALD PA), sigegajaca do strefy M,
w porownaniu do alkoholu p-anizylowego (ALK_PA) i kwasu p-anizylowego (KWA_PA),
ktore uzyskaty strefe L. W drugiej godzinie wyraznie wzrastaja wydajnosci ALK PA
I ALD PA. Najlepsze katalizatory osiagaja strefe M w przypadku tworzenia ALK _PA, a nawet
strefe O w formowaniu ALD PA. KWA PA nadal znajduje si¢ ponizej strefy M. W trzeciej
godzinie ilosci wszystkich produktow sg znacznie wigcksze. Wydajnosci ALK PA wynoszg
<7% 1 utrzymujg ten poziom az do zakonczenia testu katalitycznego. Dla poréwnania
w przypadku ALD_PA obserwuje si¢ dalszy wzrost jego ilosci od 3 do 5 h reakcji az do
osiggniecia strefy P po 4 h. Co ciekawe, po 5 h stwierdzono nieznaczny spadek wydajnosci
ALD PA (do wartos$ci ponizej 9 %). Wydtuzony czas reakcji ma ponadto bardzo pozytywny
wpltyw na tworzenie KWA PA. Po trzeciej godzinie najlepsze katalizatory wykazuja
wydajnosci KWA PA w strefie M, po czwartej i piatej godzinie w strefie O oraz po sze$ciu
godzinach w strefie P. Nalezy podkresli¢, ze wydajnosci powyzej 9 % pod koniec reakcji
odnotowuje si¢ jedynie dla KWA PA - zarowno ALK PA, jak i ALD PA pozostaja
w mniejszych ilo§ciach. W przypadku selektywnosci po 6 h reakcji, tylko KWA PA i ALD_PA
osiggaja wartosci powyze] 45 %. Selektywnos¢ do ALK PA w trakcie 6 h reakcji nie
przekracza 45 % (strefa W). Takie zmiany w profilu tworzonych produktow wyraznie sugeruja
zachodzenie reakcji nastepczych. Poczatkowo powstaje alkohol p-anizylowy przeksztatcany
szybko w p-anizaldehyd, ktorego zawarto$¢ przez caly czas trwania reakcji jest znacznie
wieksza. Zmiane trendu w postaci wyraznego spadku udziatu alkoholu 1 aldehydu obserwuje
si¢ po 5 godzinie, co naklada si¢ z kolei na najwigkszy wzrost wydajnosci kwasu
p-anizylowego, ktory staje si¢ wowczas gldwnym produktem reakcji utleniania. Zalezno$¢ t¢
mozna odczyta¢ z Rysunku 7-14B, ktory ilustruje opisywane tendencje na przyktadzie
katalizatora 60%NHPI_5%DVB.

Obserwacje zmian udziatéw kazdego z produktow w trakcie 6 godzinnych testow
prowadza do sformutowania propozycji mechanizmu reakcji aerobowego utleniania
p-metyloanizolu wobec katalizatorow kopolimerowych x%NHPI z%DVB w obecnosci
katalizatora pomocniczego Co(OAc). (Schemat 7-4). Brak ktoregokolwiek z wymienionych
skladnikéw powoduje zahamowanie reakcji, ktore na przykladzie katalizatora
60%NHP1_5%DVB manifestuje si¢ spadkiem z poziomu 23,3 % konwersji p-metyloanizolu
po 6 h testu w uktadzie zawierajgcym ten material kopolimerowy wraz z Co(OAc)2 do ok. 1 %

przy udziale wylacznie 60%NHPI_5%DVB lub Co(OAc). (Rysunek 7-14A). Analizujac
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wskazang grafike, warto tez zwrdci¢ uwage na podobny przebieg krzywej konwersji
p-metyloanizolu i tlenu. Wyznaczone warto$ci stopnia przereagowania O2 sg nieznacznie
wieksze przy tych samych punktach czasowych od wartosci konwersji substratu organicznego
obliczanych z wynikow analizy GC. Rozbiezno$¢ wynika prawdopodobnie z czg¢sciowego

rozpuszczenia Oz w mieszaninie reakcyjnej.
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Rysunek 7-14. Konwersja p-metyloanizolu i O (A) oraz wydajnosci gtéwnych produktow utleniania (B) wobec
katalizatora kopolimerowego 60%NHPI_5%DVB podczas 6-godzinnych testow w temperaturze 80 °C (0,1 g
katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc),'4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(O2) = 1 atm). Dla poréwnania
pokazano wyniki testow bez udziatu katalizatora pomocniczego (Co(OAc)2-4H,0) i bez katalizatora
(60%NHPI_5%DVB)
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Schemat 7-5. Proponowany mechanizm aerobowego utleniania p-metyloanizolu wobec katalizatorow
kopolimerowych x%NHPI_z%DVB w obecnosci Co(OAc),

Kluczowym krokiem w wolnorodnikowej reakcji tlenowego utleniania p-metyloanizolu
jest generowanie rodnikow PINO poprzez transformacje ugrupowan NHPI. PINO powstaja
poczatkowo przy udziale AIBN, ktory w podwyzszonej temperaturze rozklada si¢ na dwa
rodniki 2-cyjanoprop-2-ylowe oraz czasteczke N2 przechodzaca do fazy gazowej. Obecno$é
PINO rozpoczyna caly cykl przemian polegajacych na aktywacji wigzania C-H poprzez
przeniesienie atomu wodoru [153] [89]. W grupie metylowej utlenianego substratu powstaja
wolne rodniki CHye, ktore nastepnie reaguja z czasteczkowym tlenem dajac odpowiednie
rodniki alkiloperoksylowe CH>OO-. Nastepnie powstaje zwigzek wodoronadtlenku przez
przylaczenie atomu wodoru pochodzacego od innej grupy funkcyjnej NHPI, generujac kolejny
rodnik PINO. Opisany powyzszy mechanizm transformacji NHPI S PINO dostarcza
cyklicznie rodniki PINO niezbedne do aktywacji utlenianej grupy. Niedobor PINO
W mieszaninie reakcyjnej moze spowodowac przerwanie catego cyklu katalitycznego, przez co
otrzymanie produktow utlenienia staloby si¢ niemozliwe [89]. Obecnos¢ rodnikéw
2-cyjanoprop-2-ylowych w poczatkowym okresie reakcji, a nastgpnie rodnikow
superoksokobaltu(IIT) Co(III)OO* (powstatych przez wigzanie O2 na jonach Co(II)), umozliwia

utrzymanie stezenia PINO na statym poziomie. Kolejne etapy reakcji katalizuje wylacznie
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uktad redoksowy Co(II)/Co(III), ktory sprzyja powstawaniu alkoholu p-anizylowego, aldehydu
p-anizylowego i wreszcie kwasu p-anizylowego. Odpowiednig ilo$¢ wprowadzonych jonow
Co(Il), ktora zapewnia zardwno generowanie wystarczajacej ilosci rodnikow PINO, jak
i stabilne dziatanie systemu Co(II)/Co(III), okreslono w serii testow katalitycznych wobec
materialu  kopolimerowego 30%NHPI 5%DVB przy ro6znych stosunkach molowych
Co(OAC)2:NHPI. Wyniki badan w formie konwersji p-metyloanizolu przedstawiono na
Rysunku 7-15. Najwiekszy stopien przereagowania (19,8 %) osiaggni¢to utrzymujac powyzszy
stosunek w zakresie 1:6-1:12. Dla stosunku mniejszego lub wigkszego osiggnigto
zdecydowanie gorsze rezultaty utleniania substratu - 7,1 % i 9,7 % dla stosunkéw
Co(OAC)2:NHPI odpowiednio 1:6 i 1:20. Obserwowany spadek aktywnosci katalizatora poza
zakresem optimum omawianego stosunku zwigzany jest ze zaburzeniem rownowagi pomi¢dzy
czgsteczkami reagujacego substratu a uktadem redoksowym Co(II)/Co(III), co w konsekwencji

utrudnia zapewnienie wlasciwego stezenia rodnikow PINO.
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Rysunek 7-15. Wptyw stosunku molowego Co(OAc)2/NHPI na konwersj¢ p-metyloanizolu uzyskana

W obecnosci 30%NHPI 5%DVB po 6 h testu w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg
Co(OAC), 4H,0 dla stosunku molowego 1:8 Co(OAc)/NHPI, 6,5 mg - 1:6, 3,3 mg - 1:12 oraz 2 mg - 1:20,
2,0 ml p-metyloanizolu, p(O) = 1 atm)

7.1.6. Stabilnos$¢ katalizatorow kopolimerowych zawierajacych ugrupowania

NHPI w procesie aerobowego utleniania p-metyloanizolu

Do testow stabilno$ci pracy w procesie aerobowego utleniania p-metyloanizolu
wybrano jeden z najefektywniejszych materiatow osiaggajacych strefe VI - 60%NHP1_5%DVB,
ktorego aktywno$¢ testowano réwniez w odniesieniu do konwersji innych substratow
aromatycznych. Po pierwszym cyklu pracy, w ktorym osiagnieto konwersje 23,3 %, katalizator
wydzielono z mieszaniny poreakcyjnej, przemyto $wieza porcja p-metyloanizolu i ponownie
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wprowadzono do uktadu reakcyjnego. W powtorzonym tescie zaobserwowano po 6 h widoczny
spadek efektywnosci do poziomu 6,6 % przereagowania p-metyloanizolu. Obnizenie konwersji
powigzano z iloscig dostepnych grup N-OH. Wyjsciowa zawarto$¢ azotu w $wiezym
katalizatorze wynosita 5,3 % mas., co odpowiadato zawartosci 3,78 mmol grup
N-OH/gkat. Po pierwszym tescie zawartos¢ N spadta do 2,4 % mas., co w przeliczeniu
odpowiada 1,71 grup N-OH/gkat. Powtorzenie dwoch ostatnich etapéw formowania grup NHPI
przedstawionych na Schemat 6-3, tj. reakcji prowadzacej do otrzymania struktury bezwodnika
ftalowego, a nastepnie ugrupowania NHPI, odbudowalo zawarto$¢ azotu do poziomu 4,8 %
mas. (3,43 mmol grup N-OH/gkat). Zrekonstruowana ilo$¢ dostepnych grup N-OH przywroécita
wyjsciowg aktywnos$¢ katalityczng z wynikiem konwersji 21,3 % po 6 h testu (Rysunek 7-14).
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Rysunek 7-16. Konwersja p-metyloanizolu (PMT) uzyskana dla katalizatora 60%NHPI_5%DVB w 1, 2 cyklu
pracy oraz po regeneracji w tracie 6-$cio godzinnego testu w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg
AIBN, 5,0 mg Co(OACc).-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(0;) = 1 atm)

Celem przebadania mechanizmu rozktadu grup NHPI nastepujacego w trakcie reakcji
aerobowego utleniania p-metyloanizolu przeprowadzono roéwnolegle serie testow
katalitycznych dla materialu kopolimerowego 30%NHPI 5%DVB, konczac reakcje po
odpowiednio 1, 2 i 6 h. Kazdorazowo, po zakonczonym teScie, katalizator wydzielano
Z mieszaniny reakcyjnej, przemywano $§wiezg porcja rozpuszczalnikow (p-metyloanizolem
I acetonitrylem — MeCN) i wysuszono. Wyniki konwersji p-metyloanizolu wzrastaja od 6,1 %
(1 h) przez 13,2 % (2 h) do osiagnigcia koncowego wyniku 18,5 % po 6 h testu. Wraz ze
wzrostem stopnia przereagowania utlenianego substratu zaobserwowano spadek zawartosci
N w katalizatorze. W §wiezym materiale oznaczono 2,84 mmol NHPIc./g (4,0 % mas. N) grup

N-OH. Po 1 h zawarto$¢ grup N-OH zmalata do 2,29 mmol NHPI.i/g (3,2 % mas. N). Wraz
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z dalszym postgpem reakcji po 2 h wartos¢ ta wyniosta 1,79 NHPl.a/g (2,5 % mas.),
a ostatecznie po 6 h reakcji — 0,93 mmol NHPI../g (1,3 % mas. N).

Na widmach IR (Rysunek 7-17) odnotowano niewielkie przesunigcia pasm
odpowiadajacych drganiom wigzan w cyklicznym imidzie z 1781 i 1718 cm™ dla
30%NHPI_ 5%DVB do 1772 i 1716 cm?® w widmie 30%NHPI_5%DVB_6h_MeCN
(katalizator po 6 h reakcji przemyty p-metyloanizolem i MeCN). Pojawia si¢ dodatkowo nowe
pasmo przy 1686 cm™ (a), pochodzace od grup kwasowych. Obecnosé grup -COOH wyijasnia
zaproponowany przez Hamdah i in. [89] mechanizm rozktadu NHPI, ktorzy opisali otwarcie
pierscienia imidowego do postaci grup karboksylowych z wydzieleniem hydroksyloaminy
(NH20H). Brak interpretowalnych pasm pochodzacych od drgan -NH2> mogt by¢ jednak
spowodowany zastosowang procedurg przemywania katalizatora po reakcji serig
rozpuszczalnikow. Powtérzono wigc eksperyment z ta rdznica, ze wydzielone materiaty
przemyto wyltacznie $wieza porcja p-metyloanizolu. Na widmach IR zaobserwowano wraz
Z postepem reakcji wyrazniejszy spadek intensywnosci pasm przypisywanych drganiom
wigzan w cyklicznym imidzie. Pojawia sie za§ nowe, intensywne pasmo przy 1675 cm™ (o),
odpowiadajace drganiom grup -COOH pochodzacym z jednego z produktéw utleniania
p-metyloanizolu — kwasu p-anizylowego. Po 6 h dostrzezono drgania rozciagajace N-H
asymetryczne przy 3444 cm™ i symetryczne przy 3393 cm? (*) oraz deformacyjne przy
1633 cm™ (0), pochodzace od pierwszorzedowej grupy NH2 obecnej w NH,OH jako produkcie
ubocznym rozktadu grup NHPL
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Rysunek 7-17. Widma FT-IR dla katalizatora 30%NHPI_5%DVB po czasie 1, 2 i 6 h reakcji aerobowego
utleniania p-metyloanizolu (2 ml) w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg
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Co(OAC),-4H,0, p(0,) = 1 atm) przemywanego po tescie katalitycznym p-metyloanizolem (bez oznaczenia) lub
p-metyloanizolem i acetonitrylem (oznaczenie MeCN)

W widmach UV-Vis zaobserwowano wzrost intensywno$ci pasm absorpcyjnych
w zakresie 400-600 nm dla katalizatorow po testach w aerobowym utlenieniu p-metyloanizolu
w porownaniu do wyjsciowego materiatu kopolimerowego. Przyktadowe widma UV-Vis dla
swiezego 30%NHPI 5%DVB oraz pracujacego przez 1, 2 lub 6 h w warunkach reakcji
przedstawia Rysunek 7-18. W badanym zakresie spektralnym wyst¢puje typowo absorpcja
promieniowania przez jony Co(II) i Co(Ill) zwigzane z ligandami kwasowymi i aminowymi,
jak Co(I1)-COO" przy 415 nm [154]. Potaczenia z I rzgdowymi grupami -NH2 odnalez¢é mozna
w formie pasm absorpcyjnych przy 520 nm dla Co(ll) [155] i 550 nm dla Co(lll) [156].
Obecno$¢ na powierzchni katalizatora I-rzgdowych grup -NH2 w bliskim sgsiedztwie jonow
Co(II) lub Co(Ill) mogta by¢ spowodowana adsorpcja NH2.OH na grupach kwasowych
powstajacych w wyniku opisanego rozktadu NHPI.
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Rysunek 7-18. Widma UV-VIS dla katalizatora 30%NHP1_5%DVB po czasie 1, 2 i 6 h reakcji aerobowego
utleniania p-metyloanizolu (2 ml) w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg
Co(OAC)2-4H20, p(02) = 1 atm) przemywanego $wiezg porcja utlenianego substratu (1 ml)

Dla katalizatoréw po pierwszym cyklu reakcji acrobowego utleniania p-metyloanizolu
zawierajacych 60% mol. monomeru funkcyjnego NHPI o roznej zawartosci czynnika
sieciujacego (3, 5 1 7% mol. DVB), ktoére analizowano wcze$niej w postaci §wiezej (Rysunek
7-4), wykonano analiz¢ XPS. Zarejestrowane widma XPS N 1s oraz Co 2p przedstawiono wraz
z dopasowaniem sktadowych na Rysunku 7-19. W widmie XPS N 1s materiatu
60%NHPI_7%DVB o najwigkszym stopniu usieciowania, obok piku charakterystycznego dla
grup N-OH pojawia si¢ dodatkowy pik przy 399,2 eV, ktory mozna przypisa¢ obecnos$ci grup
aminowych w hydroksyloaminie uwigzionej w strukturze kopolimeru [157]. Co ciekawe,

w przypadku tej probki na powierzchni znajduja si¢ rowniez znaczne ilosci Co, ktorych
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otoczenie chemiczne mozna okresli¢ na podstawie widm XPS Co 2p. Piki Co 2pasi2 1 2p12 przy
781,9 i 797,5 eV (a zatem z rozszczepieniem spinowo-orbitalnym A = 15,6 eV), z bardzo
intensywnymi satelitami przy 786,0 i 802,6 ¢V, sugerujga obecno$¢ wysokospinowego
kompleksu Co(ll) utworzonego z NH>OH [158] [159]. Intensywno$¢ pikow przypisywana
fotoemisji z atomow Co w probkach mniej usieciowanych jest znacznie nizsza. Warto réwniez
zauwazy¢, ze zawarto$¢ NH2OH, a tym samym powstajacych komplekséw Co(Il) jest silnie
skorelowana z aktywnos$cig katalityczng w aerobowym utlenieniu p-metyloanizolu. Duzy
stopien usieciowania najprawdopodobniej powoduje, ze uwalniana w wyniku rozktadu grup
NHPI hydroksyloamina pozostaje zwigzana wewnatrz sieci polimerowej, przylaczajac
jednoczesnie kationy Co(Il). W konsekwencji prowadzi to do szybkiej utraty aktywnosci
materialu na skutek utrudnionego dostepu reagentow do aktywnych grup NHPI oraz

zmniejszonej zawartosci jondw Co(Il) w przestrzeni reakcyjne;j.
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= 2
B A ©
o B
£ g
= :
§ |60%NHPI_5%DVB_6h . 2
60%NHPI_3%DVB_6h ._ 60%NHPI_5%DVB_6h
B i - e g S [ s
; B0%NHPI_3%DVB_6h el
A i - RNV Ve oy S "’\"\"‘"""’h‘fi“'\ﬂ“"ﬁmr-x
T T T T T T T T T T T T T T ]
406 404 402 400 308 815 810 805 800 795 790 785 780 775
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

Rysunek 7-19. Widma XPS N 1s i Co 2p zebrane dla katalizatoréw kopolimerowych 60%NHPI_3%DVB,
60%NHPI 5%DVB i 60%NHPI 7%DVB po 6h teScie w acrobowym utlenianiu p-metyloanizolu

w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu,
p(O2) =1 atm)

7.1.7. Podsumowanie

e 7 powodzeniem zsyntezowano kopolimery VDPE z DVB i S, otrzymujac
koncowo aktywne katalitycznie grupy NHPI trwale wbudowane w matryce

polimerowa.
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Przeprowadzono serie testow katalitycznych utleniania p-metyloanizolu przy
uzyciu katalizatorow x%NHPI y%DVB o zawarto$ci monomeru funkcyjnego
w zakresie 10-90 % mol. i monomeru sieciujacego — 1-11% mol, co pozwolito
uzyska¢ materialy o zawartosci od 0,48 (10%NHPI_5%DVB) do
6,46 mmol NHPI../g (80%NHPI_1%DVB).

Wyjasniono wplyw zawartosci monomeru VDPE (prekursor NHPI)
wprowadzonego podczas etapu polimeryzacji oraz stopnia usieciowania na
efektywnos¢ procesu utleniania p-metyloanizolu. Obserwowane konwersje byty
skorelowane ze st¢zeniem form NHPI. Zbyt duza zawarto§¢ NHPI i DVB
skutkowata jednak wyraznym spadkiem aktywno$¢ katalitycznej ze wzgledu na
ograniczong dostgpno$¢ grup N-OH wbudowanych w struktur¢ kopolimeru.
Ponadto, w przypadku zbyt duzych zawartosci NHPI zauwazalne bylto
powstawanie nieaktywnych form (C=0)-N=0.

Najwicgksze konwersje 23,6 % (3,8 mmol Oz, TON =21,5; TOF = 3,6) i 23,3 %
(3,8 mmol Oz, TON = 9,8; TOF = 1,6) substratu aromatycznego osiggni¢to dla
katalizatora zawierajacego 60 i 30 % estru diizopropylowego kwasu
4-winyloftalowego wprowadzonego podczas etapu polimeryzacji oraz
odpowiednio 5 i 7 % monomeru sieciujgcego. Wskazano grupe
najaktywniejszych katalizatorow tworzacych specyficzng przekatng od
30%NHPI_9%DVB (22,0 %) do 60% NHPI_5%DVB (23,3 %) w matrycy
prezentujacej zmienne sktady badanych kopolimerow.

Opracowane katalizatory wykazywaly aktywno$§¢ w aerobowym utlenianiu
szerokiej gamy weglowodorow alkiloaromatycznych, jak p-metyloanizol,
kumen, o-ksylen, m-ksylen, p-ksylen oraz a-metylostyren.

Do efektywnego utleniania p-metyloanizolu wymagana jest wspotobecnosé
kationow Co(II) niezbgdnych do uaktywnienia centréw NHPI zakotwiczonych
w strukturze kopolimeru. Dla odpowiednio dobranego stosunku molowego
Co(II)/NHPI zachowane zostalo optymalne stezenie rodnikow PINO, ktore
aktywowaty wigzania C-H w p-metyloanizolu poprzez przeniesienie atomu
wodoru. Powstate rodniki CHz* reagowaly z czasteczkowym O2 dajac
odpowiedni zwigzek wodoronadtlenkowy. Uktad redoksowych Co(Il1)/Co(lll)
prowadzit do powstawania koncowych produktow reakcji - alkoholu

p-anizylowego, p-anizaldehydu i kwasu p-anizowego.
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W trakcie reakcji katalitycznej nastgpowata stopniowa dezaktywacja
katalizatorow, ktorej przyczyng bylo otwieranie pierécienia imidowego
prowadzace do tworzenie grup karboksylowych i hydroksyloaminy. Ostatni
z wymienionych zwigzkdéw pozostawal w strukturze katalizatora, szczegolnie
0 wysokim stopniu usieciowania, kompleksujac dodatkowo jony Co(Il). Zuzyty
katalizator mozna byto stosunkowo tatwo zregenerowac powtarzajac ostatnie
dwa etapy tworzenia grup NHPI stosowane podczas syntezy.

Na przyktadzie materiatu 60%NHPI 5%DVB opracowano nowa metode
oznaczania dostgpnosci grup NHPI w strukturze kopolimeru w oparciu o reakcje
testowa hydroaminowania grup NHPI eterem tert-butylowinylowym. Opisana
Sciezka reakcyjna mogta réwnoczes$nie prowadzi¢ do tworzenia odpowiedniej
aminy pierwszorzegdowej, a po odpowiedniej aktywacji przywracana byla

wyjsciowa forma katalizatora.
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7.2. Formowanie ugrupowan N-hydroksyftalimidowych na powierzchni
krzemionki SBA-15 metoda grafting-from i grafting-onto z uzyciem

sprze¢gania Hecka

W drugim etapie badan nad katalizatorami heterogenicznymi zawierajagcymi aktywne
grupy N-hydroksyftalimidowe skorzystano ze strategii opartej na sprzeganiu Hecka, jako
metodzie prowadzacej do trwatego osadzania struktur NHPI na powierzchni mezoporowatej
krzemionki SBA-15. Opracowano dwie alternatywne, Sciezki modyfikacji SiO2 zwigzane
odpowiednio z podejsciem grafting from (seria materialdbw oznaczonych jako SBA-
15 VTS_NHPI-g.from) oraz grafting onto (seria SBA-15_VTS_NHPI-g.onto). Strategia
grafting from polegala na wstepnej hydrofobizacji  powierzchni  krzemionki
winylotrimetoksysilanem (VTS), a nastgpnie szczepieniu halogenkowych pochodnych NHPI
w reakcji sprzegania Hecka pomiedzy pochodng bromkowa prekursora NHPI a grupami
winylowymi w VTS. Z kolei, podejécie grafting onto obejmowato syntez¢ odpowiednio
zmodyfikowanych grupami etoksysilanowymi prekursorow NHPI, ktore mozna byto nastepnie
przyltaczy¢ bezposrednio do grup silanolowych obecnych na powierzchni niemodyfikowane;j
krzemionki. Niezaleznie od przedstawionej $ciezki, w kolejnym etapie formowano grupy NHPI
na drodze hydrolizy, tworzenia struktury bezwodnika ftalowego i jej aktywacji do postaci

koncowego produktu w postaci ugrupowan NHPI.

W celu wyeliminowania etapu formowania grup NHPI, zmniejszajac tym samym liczbe
przeprowadzanych modyfikacji organicznych przy wudziale podloza krzemionkowego,
opracowano  koncepcj¢  bezposredniej syntezy modyfikatorow  etoksysilanowych
i halogenkowych z utworzonymi grupami NHPI zabezpieczonymi podstawnikiem
benzylowym. W powyzszy sposob otrzymano w dwuetapowej reakcji Szczepienia
modyfikatora na odpowiednim no$niku krzemionkowym 1 odbezpieczania grup NHPI,
katalizatory oznaczone jako SBA-15 VTS _NHPI-g.from-Bn oraz SBA-15 VTS NHPI-

g.onto-Bn.

130



Rozdziat 7. Wyniki

7.2.1. Strategia syntezy grafting-from i grafting-from-Bn

7.2.1.1. Koncepcja syntezy katalizatorow SBA-15 VTS _NHPI-g.from
i SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn

W opracowanej procedurze syntezy metodg grafting-from wyodrebniono trzy
zasadnicze etapy. Preparatyke rozpoczgto od syntezy krzemionki SBA-15 (zgodnie z procedurg
opisang w Rozdziale 6.1.2.1). Wysuszony material SBA-15 poddano modyfikacji
winylotrietoksysilanem otrzymujac preparat SBA-15 VTS (Schemat 6-4). W kolejnym kroku
na dostgpnych grupach winylowych zaszczepiono halogenowa pochodna 4-bromoftalanu
diizopropylu (BrDPE) na drodze reakcji sprz¢gania Hecka w obecnosci katalizatora Pd(OAC)2
z dodatkiem K2COgz i TPP w bezwodnym toluenie (Schemat 6-4). Warto zaznaczy¢, ze uzyty
prekursor NHPI (tj. BrDPE) wykorzystany byt wczes$niej jako substrat syntezy monomeru
VVDPE w kopolimeryzacji rodnikowej ze styrenem i diwinylobenzenem (Schemat 6-1, Rozdziat
6.1.1.1). W trzecim etapie syntezy zakotwiczony na powierzchni krzemionki prekursor NHPI
(SBA-15_VTS_VDPE-g.from) poddano trzem reakcjom modyfikacji prowadzacej do
formowania grup NHPI (Schemat 6-5). Grupy estrowe hydrolizowano roztworem HCI
w dioksanie generujac grupy kwasowe (SBA-15_VTS_VPAc-g.from). Nastepnie, w reakcji
Z bezwodnikiem octowym w dioksanie odbudowano strukture bezwodnika ftalowego (SBA-
15 VTS _VPAn-g.from).  Ostatecznie, uzywajagc  chlorowodorku  hydroksyloaminy
w pirydynie/dioksanie uformowano grupy NHPI (SBA-15 VTS_NHPI-g.from). Preparatyke

syntezy opisano szczegdtowo w Rozdziale 6.1.2.2.

W strategii grafting from-Bn syntez¢ halogenkowej pochodnej NHPI zabezpieczonej
grupg benzylowa rozpoczeto od jodowania 0-ksylenu jodem z kwasem nadjodowym
w mieszaninie H2SO4 i AcOH. W kolejnych etapach poddano modyfikacji grupy metylowe
w 4-jodo-o-ksylenie (I-0-ksylen) ktore pod wptywem KMnO4 w pirydynie utleniono do grup
kwasowych uzyskujac kwas 4-jodoftalowy (I-PAc). Nastgpnie wobec bezwodnika octowego
zamknigto pierScien formujgc bezwodnik 5-jodoftalowy (I-PAn). Ostateczng posta¢ 5-jodo-N-
hydroksyftalimidu (I_NHPI) uzyskano w reakcji z chlorowodorkiem hydroksyloaminy
w pirydynie. Grupe zabezpieczajacg wprowadzono w postaci chlorku benzylu w DMF
z dodatkiem DBU w temperaturze 0 °C przez 1 h, otrzymujac 5-jodo-N-etoksybenzyloftalimid
(I NHPI_Bn). Sciezke syntezy modyfikatora I NHPI Bn opisano szczegdtowo w Rozdziale
6.1.2.3 oraz na Schemacie 6-6.
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Zsyntezowany |_NHPI Bn sprze¢gano nast¢pnie z grupami winylowymi obecnymi na
powierzchni SBA_VTS w reakcji Hecka wobec katalizatora Pd(OAc)2, TPP oraz ETsN
w NMP. Grupe NHPI zabezpieczong podstawnikiem benzylowym uwolniono w reakcji
z kwasem trifluorooctowym prowadzonej w temperaturze pokojowej otrzymujac katalizator
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn (Schemat 6-7). Preparatyke przedstawiono szczegdtowo
w Rozdziale 6.1.2.3.

7.2.1.2  Kontrola przebiegu syntezy katalizatoréw SBA-15 _VTS_NHPI-g.from
i SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn

Przebieg modyfikacji prowadzacej od wyjsciowe]j krzemionki SBA-15 przez kolejno
otrzymywane struktury do finalnych materiatow SBA-15 VTS_NHPI-g.from (Rysunek 7-20)
i SBA-15 VTS_NHPI-g.from-Bn (Rysunek 7-21) przeanalizowano stosujac technike¢ DRIFT.

Dla wyjsciowego materialu krzemionkowego SBA-15 odczytano pasma przy 3749
cm™, pochodzace od drgan wolnych grup silanowych Si-OH, w szerokim zakresie 3000-3500
cm™ od rozciggajacych drgan O-H i Si-OH, 1623 cm™ od drgan zginajacych czasteczek wody
zaadsorbowanych na powierzchni SiOz, 1062 cm™ od drgan asymetrycznych rozciggajacych
charakterystycznych dla Si-O-Si, 977 cm™ od drgan rozciagajacych wolnych grup Si-OH oraz
815 cm?! od drgan symetrycznych rozciagajacych  Si-O-Si.  Immobilizacja
winylotrietoksysilanu na powierzchni SBA-15 (SBA-15_VTS) doprowadzita do zajgcia czesci
grup silanowych przez modyfikator, w efekcie czego obserwowany jest spadek intensywnosci
pasma przy 3749 cm™. Pojawily si¢c natomiast nowe pasma potwierdzajace osadzenie grup
winylowych C=C (1602 cm™ od drgan rozciagajacych oraz 3068, 2963 i 1412 cm™ przypisane
odpowiednio asymetrycznym i symetrycznym drganiom rozciggajacym oraz zginajacym
W plaszczyznie). Obecno$¢ niezhydrolizowanych grup etoksy skutkuje typowymi dla
tancuchow weglowodorowych (-CHz-CHs) drganiami przy 2980 i 2857 cm™. Szczepieniu
BrDPE na grupach winylowych w reakcji Hecka towarzyszy pojawienie si¢ pasma
przypisywanego drganiom grupy karbonylowej C=0 przy 1710 cm™ oraz podstawnika
izopropylowego dla C(sp%)-H przy 2978 cm™ (SBA-15 VTS VDPE-g.from). W wyniku
hydrolizy grup estrowych do kwasowych (SBA-15 VTS VPAc-g.from) zaobserwowano
przesuniecie pasma charakterystycznego dla drgan C=0 do 1718 cm™. W zakresie 3600-3100
cm™ pasma od drgan -OH pokrywaja sie z pasmami od drgan grup silanolowych krzemionki,

przez co utrudniona jest ich jednoznaczna identyfikacja. Nalezy ponadto zauwazy¢, ze
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znaczaco zmalala intensywnos$¢ pasm pochodzacych od odchodzacej grupy izopropylowe;j
C(sp®)-H. Kolejna modyfikacja do postaci bezwodnika ftalowego (SBA-15 VTS VPAn-
g.from) skutkuje pojawieniem si¢ nowych pasm przy 1857 i 1780 cm™ pochodzacych od drgan
rozciggajacych C=0. W ostatnim etapie aktywacji do NHPI, wczesniej obserwowane pasma od
bezwodnika ftalowego zanikaja, a w ich miejsce ujawniaja sie drgania przy 1784 i 1725 cm™,
charakterystyczne dla struktury cyklicznego imidu (SBA-15_VTS_NHPI-g.from). Nalezy
rowniez pamigta¢ o mozliwosci zachodzenia ubocznej reakcji acetylacji bezwodnika octowego
z wolnymi grupami silanowymi, ktére nie przylaczyly modyfikatora VTS. O ile pasma
potwierdzajace obecnos¢ podstawnika izopropylowego wyraznie zanikajg po hydrolizie, to na
nowo, jednak z mniejsza intensywnoscia, pojawia sie pasmo przy 2977 cm? po
przeprowadzonej reakcji tworzenia bezwodnika ftalowego i pozostaje po aktywacji do postaci
NHPI. Dla nowo powstalej grupy Si-O-(C=0)-CHs; odczytano przy 1719 cm™ pasmo od drgan
grup karbonylowych, jednak ich obecnos¢ w niewielkiej ilosci nie wptywa znaczaco na
p6zniejsze formowanie grup NHPI. Zebrane widma dla produktow kolejno otrzymywanych

w syntezie katalizatora SBA-15_ VTS _NHPI-g.from przedstawiono na Rysunku 7-20.
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Rysunek 7-20. Widma FT-IR dla materiatow otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora
SBA-15_VTS_NHPI-g.from

W strategii grafting from-Bn na powierzchni krzemionki zmodyfikowanej grupami VTS
(SBA-15_VTS) immobilizowano 1 NHPI Bn. Pojawienie si¢ drgan o niewielkiej
intensywnosci przy 1782 i 1710 cm™ wskazuje na obecno$é¢ cyklicznego imidu ostonietego
podstawnikiem benzylowym, dla ktorego odczytano dodatkowo charakterystyczne pasmo przy
1623 cm (SBA-15_VTS_NHPI_Bn-g.from-Bn). Po reakcji z kwasem trifluorooctowym, dla

odbezpieczonych centréw aktywnych katalitycznie, zaobserwowano wzrost intensywnosci
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pasm od drgan ugrupowan NHPI oraz zanik pasm od drgan grupy benzylowej (SBA-
15_VTS_NHPI-g.from-Bn). Nowe pasmo przy 3749 cm™, pochodzace od drgan wolnych grup
silanolowych, wskazuje na cz¢sciowe uwolnienie modyfikatora organicznego z powierzchni
krzemionki. Zebrane widma dla kolejno otrzymywanych produktéw w syntezie katalizatora
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn przedstawiono na Rysunku 7-21.
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Rysunek 7-21. Widma FT-IR dla materiatow otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn

Obecnos¢ powierzchniowych grup NHPI, ktére uwaza si¢ za aktywne katalitycznie
W procesach aerobowego utlenienia weglowodorow, zostata dodatkowo potwierdzona
badaniami XPS. Na Rysunku 7-22 przedstawiono widmo XPS N 1s zmierzone dla materiatow
SBA-15 VTS _NHPI-g.from i SBA-15 VTS_NHPI-g.from-Bn. W widmie N 1s dla SBA-
15_VTS_NHPI-g.from obok charakterystycznego piku przy energii wigzania Ep = 401,6 eV,
odpowiadajacej emisji fotoelektronow z atoméw N w grupach N-OH [113], pojawia si¢
dodatkowy pik przy 400,4 eV, ktory mozna przypisa¢ obecnosci grup (C=0)NH-OH w jednym
z produktéow hydrolizy NHPI (Schemat 7-6) [89]. Natomiast w widmie XPS N 1s
zarejestrowanym dla SBA-15 VTS _NHPI-g.from-Bn nie  odnotowano obecnosci
interpretowalnych pikdw potwierdzajacych wystgpowanie grup N-OH, co w potaczeniu
Z oznaczong calkowitg zawarto$cig azotu z pomiarow analizy elementarnej wynoszaca tylko

0,04 % mas. N (Tabela 7-6) potwierdza bardzo matg wydajno$¢ procesu szczepienia.
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Rysunek 7-22. Widma XPS N 1s zebrane dla materiatow SBA-15 VTS_NHPI-g.from
i SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn
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Schemat 7-6. Mechanizm hydrolizy grup NHPI

Korzystajac z metod chemii kwantowej obliczono teoretyczne przesunigcia chemiczne
atoméw wegla w modelowe] czasteczce modyfikatora z grupami NHPI zakotwiczonej na
powierzchni SBA-15 przy uzyciu metody grafting from (Rysunek 7-23A) oraz poréwnano
z zarejestrowanym widmem *C NMR dla materialu SBA-15_VTS_NHPI-g.from (Rysunek 7-
23B). W widmie ®C NMR odnalezé mozna pik przy ok. 120 ppm, ktoéry odpowiada
przesunigciu chemicznemu dla atomu wegla w otoczeniu chemicznym atomu krzemu (C-Si),
co potwierdza udang immobilizacj¢ modyfikatora na powierzchni krzemionki. Co wigcej, dla
atoméw wegla w grupach karbonylowych C=0O w strukturze NHPI, zgodnie z modelem
przypisano przesuni¢cia chemiczne 165,5 1 166,0 ppm, ktére w pelni korespondujg

z potozeniem piku przy 165 ppm, widocznego w widmie 3C NMR.
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Rysunek 7-23. Model zyntezowanej struktury VTS-NHPI z wartosciami przesunie¢ chemicznych obliczonymi
metodami chemii kwantowej (A) oraz widmo *C NMR dla SBA-15_VTS_NHPI-g.from (B)

7.2.1.3  Charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-
g.from i SBA-15 VTS NHPI-g.from-Bn

Wyijsciowa krzemionk¢ SBA-15 oraz materialy SBA-15_VTS_NHPI-g.from (Rysunek
7-24A) i SBA-15 VTS NHPI-g.from-Bn  (Rysunek 7-24B) poddano badaniom
rentgenostrukturalnym w zakresie niskokatowym. W obu przypadkach na obrazach
dyfrakcyjnych odczytano wyrazne refleksy (100), (110) oraz (200) potwierdzajace
wystepowanie w badanych preparatach SBA-15 uporzadkowanej heksagonalnie struktury
mezoporow. Obecnos¢ opisywanych refleksow w materiale SBA-15 VTS_NHPI-g.from
potwierdza zatem, ze przeprowadzone modyfikacje organiczne prowadzace do formowania
grup NHPI nie skutkujg destrukcjg struktury krzemionki. Poréwnanie intensywnosci refleksow,
ktére w przypadku modyfikowanej krzemionki sa znacznie mniejsze, dowodza obecnosci
modyfikatora zdeponowanego na powierzchni SBA-15. Analiza XRD dla katalizatora SBA-
15 VTS_NHPI-g.from-Bn wykazata analogiczng zalezno$¢ jak powyzej przedstawiona dla

katalizatora otrzymanego zgodnie ze strategia grafting from.

136



Rozdziat 7. Wyniki

. * (100) . + (100)
= (110) *{110)
% (200) % (200)

SHATS VTS NHRLY T SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bnt

Intensywno$¢ [j.u]
Intensywnosé [j.u]

1,0 '\‘!5 2:0 2“5 3,0 10 1?5 2:0 255 3,0
20 ] 20 ]

Rysunek 7-24. Dyfraktogramy rentgenowskie SBA-15 oraz SBA-15 VTS _NHPI-g.from (A)

i SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn (B) zarejestrowane w zakresie niskokgtowym

Na kazdym z etapéw formowania katalizatorow zgodnie z opisanymi strategiami g.from
i g.from-Bn okreslono catkowitg zawarto$¢ zdeponowanej fazy organicznej na nicorganicznym
no$niku krzemionkowym w oparciu o wyniki pomiardw termograwimetrycznych. Po
wprowadzeniu modyfikatora VTS zawarto$¢ zdeponowanej fazy organicznej w SBA-15_VTS
wyniosta 10,8 % mas. W kolejnym kroku po osadzeniu prekursorow NHPI — BrDPE
(9.from,stosunek masowy BrDPE/SBA-15 VTS = 0,75) i |_NHPI_Bn (g.from-Bn, stosunek
masowy |_NHPI_Bn/SBA-15 VTS =0,25) zawartos¢ fazy organicznej wyniosta odpowiednio
14,8 % mas. (SBA-15_VTS_VDPE-g.from) i 17,3 % mas. (SBA-15_VTS_NHPI_Bn-g.from-
Bn). Hydroliza postaci estrowej SBA-15 VDPE-g.from do SBA-15 VPAc-g.from
spowodowata spadek zawartosci do 11,4 % mas., a w kolejnej modyfikacji do 12,1 % mas.
Finalnie zawarto$¢ zdeponowanej fazy aktywnej wyniosta 14,8 % mas. dla SBA-
15_VTS_NHPI-g.from. (z wydajnos$cig immobilizacji modyfikatora Wim = 27,8 %) i 7,6 % mas.
dla SBA-15 VTS _NHPI-g.from-Bn (Wim = 38,0 %) po odbezpieczeniu grupy NHPI

z podstawnika benzylowego.

Przy uzyciu analizy elementarnej okreslono zawarto$¢ C i N w calej objetosci badanych
katalizatorow, podczas gdy technika XPS postuzyla do wyznaczenia zawartosci tych
pierwiastkéw na powierzchni zewnetrznej. Otrzymane wyniki zestawiono w Tabeli 7-6. Dla
katalizatora zsyntezowanego metoda grafting from stwierdzono obecnos¢ 0,21 % mas.
N zard6wno w objetosci, jak 1 na powierzchni, co w przeliczeniu na liczbg grup NHPI wynosi
0,15 mmol/g. Zgodnie ze strategia g.from-Bn udato si¢ wprowadzi¢ 0,03 NHPI..i/g (0,04 %
mas. N) w objetosci katalizatora (warto$¢ teoretyczna = 1,3 % mas.). Przy uzyciu metody
g.from w poréwnaniu do g.from-Bn zaszczepiono wiec 5-cio krotnie wigcej grup NHPI,

a W porownaniu do teoretycznej zawartosci (2,8 % mas.). Warto zaznaczy¢, ze oznaczonha
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catkowita zawarto$¢ azotu, przypisana jest zarowno formie NHPI, jak i amidowej pochodnej
pochodzacej z czgsciowej hydrolizy grup NHPI, ktéra potwierdzono badaniami XPS

i zobrazowano na Rysunku 7-22 i na Schemacie 7-6.

Tabela 7-6. Zawarto$¢ C i N na powierzchni oraz w catej obj¢tosci katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-g.from
i SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn

Zawarto$¢
)
Materiat Zawartos¢ [% mas.] Stosunek molowy N [mmol/g]
Ncala Cca%a Nteo, Cteo Npowb Cpowb Cca}/ Nca} CteO/ Nteo Cpow/ Npow Ncak Npow
SBA-15_
VTS_NHPI 0,21 53 28 238 0,21 6,7 29,2 10,0 37,0 0,15 0,15
-g.from
SBA-15_
VTS_NHPI 0,04 29 1,3 111 0,0 2,2 86,0 10,0 0,0 0,03 0,0
-g.from-Bn

2 okre$lone z wykorzystaniem analizy elementarnej (EA) (cat —zawarto$¢ catkowita)
b okre$lone z wykorzystaniem techniki XPS (pow — zawarto$¢ powierzchniowa)

Analiza niskotemperaturowej adsorpcji azotu na kazdym z etapéw formowania
katalizatora SBA-15_ VTS _NHPI-g.from wykazata zalezno$¢ skorelowang z wynikami
otrzymanymi z analizy termograwimetrycznej. Modyfikowanie powierzchni krzemionki
grupami VTS, a nast¢gpnie VDPE spowodowato czgsciowe pokrycie powierzchni i wypelnienie
poréw, skutkujace spadkiem wartosci parametrow teksturalnych, odpowiednio powierzchni
wlasciwej z 828 do 419 m?/g oraz calkowitej objetoéci poréw z 0,98 do 0,46 cm®/g, w tym
mezoporéw z 0,90 do 0,44 cm®/g i mikroporéw z 0,03 do 0,02 cm®/g. Spadek zawarto$ci fazy
organicznej po uwolnieniu grup izopropylowych w wyniku hydrolizy SBA-15_VDPE do
kwasowej postaci SBA-15-VPAc spowodowal czeSciowe odblokowanie struktury porowatej
materialu potwierdzone wzrostem wartosci parametréw teksturalnych, w tym powierzchni
whasciwej z 419 do 517 m?%/g oraz objetosci porow z 0,46 do 0,52 cm®/g (Tabela 7-7). Kolejne
modyfikacje zwigzane z tworzeniem bezwodnika ftalowego oraz NHPI nie spowodowaty tak
znaczacych zmian parametrow teksturalnych, co potwierdza zblizony przebieg izoterm
adsorpcji N2 zatagczonych na Rysunku 7-25A oraz rozklad rozmiaréw poréw wyznaczony
metoda Barretta-Joynera-Halendy (BJH) na Rysunku 7-25B. Ksztalt zarejestrowanych izoterm
nalezy zaliczy¢ do typu IV, zgodnie z klasyfikacja przyjeta przez Miedzynarodowa Unig
Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC). Dodatkowo, migdzy ramieniem adsorpcyjnym
a desorpcyjnym pojawia si¢ charakterystyczna petla histerezy typu H1, typowa dla struktur
mezoporowatych o cylindrycznym ksztatcie poréw. Waski rozklad rozmiardow poroéw
potwierdza, ze immobilizacja NHPI nie doprowadzita do zniszczenia struktury porowatej SBA-
15. Poréwnujac katalizatory otrzymane metodami g.from i g.from-Bn, zdecydowanie wigkszg

powierzchnig (581 m?/g w stosunku do 506 m?/g), objetoscia catkowita poréw (0,75 cm®/g
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w stosunku do 0,50 cm®/g), objetoscia mezoporow (0,64 cm3/g w stosunku do 0,45 cm3/g)
I Srednim rozmiarem porow (5,2 nm w stosunku do 3,9 nm) charakteryzuje si¢ SBA-
15 VTS_NHPI-g.from-Bn (Tabela 7-7). Fakt ten nie jest jednak zaskakujgcy biorgc pod uwage
roznice w iloSci modyfikatora organicznego wprowadzonego przy uzyciu obydwu

dyskutowanych strategii.

Tabela 7-7. Parametry teksturalne produktow posrednich formowanych w trakcie syntezy katalizatorow
SBA-15 VTS_NHPI-g.from oraz SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn

Parametry teksturalne

Materiat SBET Vmeso Vmicro Vtotal
2 3 3 3
[m/g] [emi/g] [em/g] [cmi/g]
SBA-15 828 0,90 0,03 0,98
SBA-15 VTS _VDPE-g.from 419 0,44 0,02 0,46
SBA-15_VTS_VPAc-g.from 517 0,48 0,05 0,52
SBA-15 VTS_VPAn-g.from 504 0,45 0,05 0,49
SBA-15_VTS_NHPI-g,from 506 0,45 0,05 0,50
SBA-15 VTS NHPI-g.from-Bn 581 0,64 0,06 0,75
A B
1000
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Rysunek 7-25. (A) Izotermy adsorpcji-desorpcji N2 oraz (B) rozktad wielkosci poréw dla materiatow

otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora SBA-15_VTS_NHPI-g.from oraz dla katalizatora
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn

Stabilno$¢ termiczng katalizatorow okreslono w oparciu o analiz¢ derywatogramoéw
zalaczonych na Rysunku 7-26A (SBA-15_VTS_NHPI-g.from) i Rysunku 7-26B (SBA-
15_VTS_NHPI-g.from-Bn). Obserwowany ponizej 120 °C spadek masy spowodowany jest
desorpcja fizysorbowanej wody. Powyzej 150 °C rozpoczyna si¢ wlasciwy etap rozktadu czesci
organicznej zawartej w katalizatorach. Dekompozycja SBA-15 VTS _NHPI-g.from nastepuje
w trzech krokach z maksimami szybko$ci osigganymi w 370, 480 i 550 °C (procesy
egzotermiczne), a w przypadku SBA-15 VTS NHPI-g.from-Bn w dwoch etapach

z maksimami w temperaturach 380 i 560 °C (réowniez procesy egzotermiczne). Zakresy
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temperaturowe rozktadow sa zatem bardzo zblizone dla obydwu materialéw, a stwierdzone
réznice wynikaja w najwickszym stopniu z odmiennej zawarto$ci wprowadzonego
modyfikatora. Odnotowany powyzej 600 °C niewielki ubytek masy badanych preparatow

zwigzany jest ze stopniowym rozktadem grup silanolowych na powierzchni krzemionki [160].

A: SBA-15_VTS_NHPI-g.from B: SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn

98

96

941

Masa [%]
Masa [%]

924 | DTA
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88

86 T e e
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Rysunek 7-26. Derywatogramy katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-g.from (A) i SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn
(B)

7.2.2 Strategia syntezy grafting-onto i grafting-onto-Bn

7.2.21  Koncepcja syntezy katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-g.onto
i SBA-15 VTS _NHPI-g.onto-Bn

Reakcje sprzggania Hecka wykorzystano réwniez do syntezy prekursoréw NHPI
odpowiednio zmodyfikowanych grupami etoksysilanowymi. Modyfikator VTS _VDPE
otrzymany w wyniku reakcji 4-bromoftalanu diizopropylu (BrDPE) z winylotrietoksysilanem
w obecnosci Pd(OAC)2, PPhs oraz ET3sN w bezwodnym toluenie zaszczepiono nastgpnie na
powierzchni niemodyfikowanej i wysuszonej krzemionki SBA-15 zachowujac catkowicie
bezwodne warunki w atmosferze argonu (Schemat 6-8). Szczegdély syntezy opisano
w Rozdziale 6.1.2.4.

Grupy NHPI uformowano przeprowadzajac trojetapowa modyfikacje, stosowang
réwniez w strategii syntezy grafting from (opis w Rozdziale 7.2.1.1), polegajaca na hydrolizie
grup estrowych do kwasowych (konwersja SBA-15 VTS VDPE-g.onto do SBA-
15 VTS_VPAc-g.onto), utworzeniu struktury bezwodnika ftalowego w reakcji

z bezwodnikiem octowym w dioksanie (SBA-15 VTS VPAn-g.onto) i ostatecznie
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uksztattowaniu struktury cyklicznego imidu NHPI pod wptywem chlorowodorku

hydroksyloaminy w pirydynie/dioksanie (SBA-15_VTS_NHPI-g.onto) (Schemat 6-9).

W strategii grafting onto-Bn synteza modyfikatora NHPI zaktadata dodatkowo
dotaczenie do czasteczki grupy benzylowej, ktora zabezpieczata aktywny katalitycznie
fragment, nie naruszajagc podstawnika etoksysilanowego niezbgdnego do zakotwiczenia
molekuty modyfikatora na powierzchni krzemionki. Zwigzek I-NHPI-Bn (procedura syntezy
opisana w Rozdziale 6.1.2.3) sprz¢gnieto w reakcji Hecka z winylotrietoksysilanem (VTS) przy
uzyciu Pd(OAc),, TPP oraz ETsN w NMP otrzymujac  4-(trietoksysilanowinylo)-N-
benzyloftalimid (VTS _NHPI Bn), ktory nastepnie przylaczono do powierzchni
niemodyfikowanej krzemionki SBA-15. Grup¢ NHPI zabezpieczong podstawnikiem
benzylowym uwalniano w reakcji z kwasem trifluorooctowym otrzymujac katalizator SBA-

15 VTS_NHPI-g.onto-Bn (Schemat 6-10). Procedure syntezy opisano w Rozdziale 6.1.2.5.

7.2.2.2.  Kontrola przebiegu syntezy katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-g.onto
i SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn

Po kolejnych etapach syntezy katalizatorow, prowadzonej zgodnie z opracowang
metodg g.onto i g.onto-Bn, charakteryzowano otrzymywane produkty posrednie stosujac
technike DRIFT. Widma zebrane dla materiatow SBA-15 VTS 0.5NHPI-g.onto i SBA-
15 VTS _NHPI-g.onto-Bn zestawiono na Rysunku 7-27 i 7-28.

Analize widma FT-IR dla SBA-15 przedstawiono uprzednio w Rozdziale 7.2.1.2. Na
widmie zarejestrowanym dla materialu SBA-15_VTS_0.5VDPE-g.onto mozna zidentyfikowac
pasma charakterystyczne dla drgan grupy karbonylowej (1709 cm™) i podstawnika
izopropylowego (2976 cm™). Proces hydrolizy spowodowat pojawienie si¢ nowego pasma
pochodzacego od drgan C=0 w grupie kwasowej przy 1716 cm™* (SBA-15_VTS_0.5VPAc-
g.onto). Réwnoczesénie zaobserwowano znaczacy spadek intensywnos$ci pasm przypisywanych
drganiom C(sp®)-H zwiazany z eliminacja grup alkilowych. Strukture bezwodnika ftalowego
potwierdzono poprzez uaktywnienie drgan przy 1859 i 1779 cm™ (SBA-15_VTS_0.5VPAn-
g.onto). Po aktywacji do postaci NHPI uwidaczniajg si¢ natomiast drgania przy 1782
i 1725 cm™ charakterystyczne dla struktury cyklicznego imidu (SBA-15 VTS 0.5NHPI-
g.onto).

141



Rozdziat 7. Wyniki

SBA-15

SBA-15_VTS_VDPE-g.onto

BA-15_VTS_VPAc-g.onto
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Rysunek 7-27. Widma FT-IR dla materiatow otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora
SBA-15 VTS _0.5NHPI-g.onto

Strategia modyfikacji grafting onto-Bn oparta zostala na immobilizacji czgsteczek
VTS_NHPI_Bn na powierzchni niemodyfikowanej krzemionki SBA-15. Pojawienie si¢ pasm
przy 1787 i 1727 cm™ wskazuje na obecno$¢ cyklicznego imidu ostonietego grupa benzylowa
o charakterystycznym drganiu obserwowanym przy 1617 cm? (SBA-15 VTS _NHPI_Bn-
g.onto-Bn), co potwierdza tym samym pomyslne zakotwiczenie czasteczek modyfikatora na
powierzchni SBA-15. Po odbezpieczaniu grupy NHPI poprzez dziatanie kwasem
trifluorooctowym obserwowany jest znaczacy wzrost intensywnos$ci sygnatow pochodzacych
od drgan cyklicznego imidu oraz zanik pasm od drgan grupy benzylowe; w SBA-

15 VTS_NHPI-g.from-Bn (Rysunek 7-28).

SBA-15

.
3749

SBA-15_VTS_NHPI_Bn-g onfo-Bn

Transmitancja [j.u.]

SBA-15_VTS_NHPl-g.onto-Bn

T T T T T T T T
4000 3000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 7-28. Widma FT-IR dla materiatdéw otrzymywanych na $ciezce grafting onto-Bn (modyfikator
VTS_NHPI_Bn zaszczepiony przed i po odbezpieczeniu grupy NHPI)
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Obecnos¢ powierzchniowych grup NHPI zostata dodatkowo potwierdzona badaniami
XPS. Na Rysunku 7-29 przedstawiono widmo XPS N 1s zmierzone dla materialow SBA-
15 VTS xNHPI-g.onto i SBA-15 VTS NHPI-g.onto-Bn. W zarejestrowanych widmach
odczytano dwa charakterystyczne piki przy energii wigzania E, = 401,6 eV (atomy N w grupach
N-OH [113]) oraz 400,4 eV (N w grupach (C=0O)NH-OH, ktorych powstawanie wyjasniono na
Schemacie 7-6 (Schemat 7-6) [89]). Dodatkowo, dla SBA-15 VTS _0.25NHPI-g.onto
odczytano pik przy 399,2 eV, ktory przypisano obecno$ci grup aminowych
W hydroksyloaminiec powstajgcej jako produkt uboczny catkowitej hydrolizy grup NHPI
(Schemat 7-6, efekt opisano ponadto w Rozdziale 7.1.5).

N 1s

SBA-15_VTS_0.25NHPIl-g.onfo | ;i = .

SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto

Liczba zliczen (j.u.)

SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto .

SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn A

I v 1 ' T ¥ I ¥ I N I v T
408 406 404 402 400 398 396
Energia wigzania (eV)

Rysunek 7-29. Widma XPS N 1s zebrane dla materiatow SBA-15_VTS_xNHPI-g.onto
i SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn

W oparciu o metody kwantowe obliczono teoretyczne przesuni¢cia chemiczne dla
atomow wegla w modelowej czasteczce modyfikatora VTS-NHPI przytaczanej do powierzchni
SBA-15 zgodnie ze strategig g.onto i g.onto-Bn (Rysunek 7-30B) oraz poréwnano z widmami
13C NMR zarejestrowanymi dla materialtdow SBA-15 VTS 0.5NHPI-g.onto i SBA-
15_VTS_NHPI-g.onto-Bn (Rysunek 7-30A). Odczytane na widmie potozenie piku od atomu
wegla w otoczeniu chemicznym atomu krzemu C-Si przy 120 ppm jest zgodne z wartoscig

teoretyczng 120,3 ppm. Widoczny jest ponadto pik przy 165 ppm przypisywany obecnosci
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atomu wegla w grupie karbonylowej C=0 w strukturze NHPI (przewidywane polozenia przy
165,5 1 165,0 ppm). Przedstawione cechy widma jednoznacznie potwierdzaja udang

immobilizacj¢ grup NHPI na powierzchni krzemionki.
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Rysunek 7-30. Model zyntezowanej struktury VTS-NHPI z wartosciami przesunie¢ chemicznych obliczonymi
metodami chemii kwantowej (A) oraz widma*C NMR dla SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto (czarny, B) i SBA-
15 VTS_NHPI-g.onto-Bn (czerwony, B)

7.2.2.3.  Charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-
g.onto i SBA-15 VTS _NHPI-g.onto-Bn

Katalizatory SBA-15 VTS xNHPI-g.onto oraz SBA-15 VTS _NHPI-g.onto-Bn
poddano badaniom rentgenostrukturalnym w zakresie niskokatowym (Rysunek 7-31 A-D).
Obecno$¢ charakterystycznych refleksow odpowiadajacych plaszczyznom (100), (110) oraz
(200) potwierdza zachowanie uporzadkowania strukturalnego materiatu SBA-15 w trakcie
prowadzonych modyfikacji. Efekt ten jest zgodny z przedstawiong uprzednio zalezno$cig dla

strategii syntezy g.from (Rysunek 7-24A) i g.from-Bn (Rysunek 7-24B).
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Rysunek 7-31. Dyfraktogramy rentgenowskie SBA-15 oraz SBA-15 VTS _0.25NHPI-g.onto (A),
SBA-15 VTS_0.5NHPI-g.onto (B), SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto (C) i SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn (D)
zarejestrowane w zakresie niskokatowym

Wyniki pomiary pomiaréw termograwimetrycznych pozwolity na okre$lenie zawartosci
czesci organicznej w zSyntezowanych preparatach. Szczepienie modyfikatora VTS_VDPE na
sciezce g.onto w trzech réznych stosunkach masowych wzgledem niemodyfikowanej
krzemionki SBA-15 (0,25, 0,5 oraz 1,0) doprowadzilo do otrzymania materiatbw SBA-
15 VTS_xVDPE-g.onto o wzrastajacej zawarto$ci trwale osadzonej fazy organicznej
wynoszacej odpowiednio 12,1, 14,6 1 15,8 % mas. Hydroliza grup izopropylowych do postaci
kwasowe] zmniejszyta t¢ zawarto§¢ do odpowiednio 9,0, 9,2 1 10,3 % mas. (SBA-
15 VTS xVPAc-g.onto). Po kolejnej fazie modyfikacji do postaci bezwodnika ftalowego
zawartos$¢ fazy organicznej wyniosta 11,0, 11,11 12,4 % mas. (SBA-15_VTS_xVPAn-g.onto).
W ostatecznie uformowanych Kkatalizatorach SBA-15 VTS _xNHPI-g.onto oznaczono
natomiast 11,3, 11,2 i 12,4 % mas. czeSci organicznej z Wim = 62,5, 33,6 i 24,8 %. Dla

poréwnania w otrzymanym materiale SBA-15 VTS NHPI-g.onto-Bn (0 teoretycznym
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stosunku masowym wzgledem krzemionki 0,5) stwierdzono obecno$¢ 9,4 % mas. czesci

organicznej (Wim = 28,2 %).

Analiza elementarna postuzyta do okreslenia zawartosci C 1 N w calej objetosci
badanych katalizatorow, podczas gdy stezenia powierzchniowe tych pierwiastkéw ustalono na
podstawie badan z uzyciem techniki XPS (Tabela 7-8). W katalizatorach otrzymanych metoda
g.onto dla stosunkow 0,25/0,5/1,0 oznaczono 0,38, 0,37 1 0,37 % mas. zawartosci Ncat, W tym
na powierzchni odpowiednio 0,20, 0,22 i 0,17 % mas. N. Dla katalizatora SBA-
15 VTS_0.25NHPI-g.onto osiaggnicto zatem w przeliczeniu na reprezentatywna liczbe grup
NHPI wartos¢ 0,27 mmol/g, w tym 0,15 NHPIyon/g obecnych wylacznie na powierzchni.
W przypadku materialu SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto catkowita ilos¢ grup NHPI wyniosta
0,26 mmol/g (NHPlpow = 0,16 mmol/g), a dla SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto odpowiednio
NHPI = 0,24 mmol/g i NHPlyow = 0,13 mmol/g. Oznaczona ilo$¢ grup NHPI na powierzchni
W materialach otrzymanych metoda g.onto (SBA-15 VTS xNHPI-g.onto) jest mniejsza od
wyznaczonych catkowitych zawarto$ci azotu w tych materiatach. Stosunki molowe zestawiono
w zalezno$¢ Creo/Nteo < Ceat/Neat < Cpow/Npow, co $wiadezy o wigkszym udziale C zardwno
w calym materiale, jak 1 na powierzchni, co moze by¢ zwigzane z niecalkowitym
uformowaniem grup NHPI. Dla materialu zsyntezowanego metoda g.onto-Bn (SBA-
15 VTS_NHPI-g.onto-Bn) oznaczono 0,17 % mas. Nea 1 0,18 % mas. Npow CO daje
odpowiednio stezenia 0,12 mmol NHPI¢a/g i 0,13 mmol NHPIpow/g.

Tabela 7-8. Sktad objetosciowy i powierzchniowy katalizatoréw SBA-15_VTS_xNHPI-g.onto
i SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn

Materiat Zawarto$¢ [% mas.] Stosunek molowy I\% ?Xﬁgﬁg]
Ncaia Ccala Nteo. Cteo Npowb Cpowb Cca’f/ Nca’f Cteol Nteo Cpowl Npow Nca’( Npow
SBA-15_
VTS 0.25NHPI- 0,38 42 13 11,1 0,20 34 13,0 10,0 19,8 0,27 0,15
g.onto
SBA-15_
VTS _0.5NHPI- 0,37 45 22 185 0,22 41 14,1 10,0 21,1 0,26 0,16
g.onto
SBA-15_
VTS 1.0NHPI- 0,34 50 32 278 0,17 43 17,1 10,0 29,5 0,24 0,13
g.onto
SBA-15_
VTS 0.5NHPI- 0,27 38 22 185 0,18 2,7 25,9 10,0 17,0 0,12 0,13
g.onto-Bn

2 okreslone z wykorzystaniem analizy elementarnej (EA) (cat —zawarto$¢ catkowita)
b okreslone z wykorzystaniem techniki XPS (pow — zawarto$¢ powierzchniowa)

Wiasciwosci porowate katalizatorow otrzymanych metodami g.onto i g.onto-Bn

okreslono na podstawie wynikow badan technika niskotemperaturowej adsorpcji azotu (Tabela
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7-9). Wprowadzenie na powierzchni¢ krzemionki SBA-15 modyfikatora VTS_VDPE
spowodowato czesciowe pokrycie powierzchni i wypetnienie pordw, potwierdzone spadkiem
warto$ci parametrow teksturalnych, odpowiednio powierzchni wlasciwej z 828 do 496 m?/g
oraz objetosci catkowitej poréw z 0,98 do 0,56 cm®/g. w tym mezoporéw z 0,90 do 0,53 cm®/g.
Wyznaczone parametry teksturalne dla materiatow uzyskiwanych po kazdym z etapow
formowania katalizatora SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto, zarowno po hydrolizie kwasowej do
SBA-15 VTS 0.5VPAc-g.onto, budowaniu struktury bezwodnika ftalowego w SBA-
15 VTS _0.5VPAnN-g.onto, jak i aktywowaniu do postaci NHPI pozostajg zblizone do siebie.
Po hydrolizie odnotowano niewielki spadek powierzchni wtasciwej z 496 do 452 m?/g, a po
kolejnym etapie wzrost do 535 m?/g, ostatecznie ustalajac sie dla katalizatora SBA-
15 VTS _0.5NHPI-g.onto na poziomie 496 m?/g. Zblizony przebieg izoterm adsorpcji
i desorpcji N2 zestawionych na Rysunku 7-32A zaklasyfikowaé nalezy jak poprzednio do typu
IV z charakterystyczng petla histerezy typu HI1. Krzywe dystrybucji rozmiarow poréw
wyznaczone metoda BJH pozostaja praktycznie niezmienne podczas catego procesu
modyfikacji powierzchniowej, co dodatkowo potwierdza fakt, ze prowadzone operacje nie
prowadza do destrukcji struktury porowatej nosnika SBA-15 (Rysunek 7-32B).

Tabela 7-9. Parametry teksturalne produktéw posrednich formowanych w trakcie syntezy katalizatora

SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto oraz katalizatorow SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto,
SBA-15 VTS_1.0NHPI-g.onto i SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn

Parametry teksturalne

Materiat SBET Vmeso Vmicro Vtotal
[m’g)  [cm'fg] [em/g]  [cm’/g]

SBA-15 828 0,90 0,03 0,98
SBA-15_VTS_0.5VDPE-g.onto 496 0,53 0,05 0,56
SBA-15 VTS _0.5VPAc-g.onto 452 0,51 0,03 0,53
SBA-15 VTS _0.5VPAN-g.onto 535 0,56 0,06 0,62
SBA-15 VTS 0.5NHPI-g.onto 496 0,51 0,03 0,55
SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto 518 0,52 0,03 0,57
SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto 451 0,50 0,02 0,52
SBA-15 VTS 0.5NHPI-g.onto-Bn 593 0,67 0,06 0,78

Wzrost wartosci stosunku masowego modyfikatora do SBA-15 (od 0,25 do 1,0)
prowadzacy, jak potwierdzono w badaniach termograwimetrycznych, do zwigkszenia
zawarto$ci fazy organicznej zdeponowanej na powierzchni no$nika, skutkuje rownoczes$nie
efektywniejszym wypetnianiem porow SiO2, co manifestuje si¢ spadkiem wartosci parametrow
teksturalnych. Dla SBA-15_VTS_NHPI_0.25NHPI-g.onto, czyli katalizatora z najmniejsza
iloéciag wprowadzonego modyfikatora, powierzchnia wiasciwa osiggneta wartosé 518 m?/g,
przy catkowitej objetosci porow 0,57 cm®/g, podczas gdy dla SBA-15 VTS _NHPI_1.0NHPI-
g.onto (najwieksza zawarto$¢ czesci organicznej) Sger = 451 M?/g i Vo = 0,52 cm®/g. Dla
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badanej serii materiatbw odnotowuje si¢ jedynie niewielkie roznice w przebiegu izoterm
adsorpcji—desorpcji N2 (Rysunku 7-32C) oraz rozktadu wielkosci porow BJH (Rysunku
7-32D).
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Rysunek 7-32. (A) Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu oraz (B) rozktad wielko$ci poréw dla materiatow
otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto oraz (C) izotermy
adsorpcji-desorpcji azotu oraz (D) rozktad wielkosci porow dla katalizatorow SBA-15 VTS xNHPI-g.onto
i SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn

Poréwnujac katalizatory SBA-15 VTS _0.5NHPI-g.onto oraz SBA-15 VTS _0.5NHPI-
g.onto-Bn o identycznym zaktadanym stosunku masowym wprowadzanego modyfikatora
NHPI do modyfikowanej krzemionki SBA-15, nalezy zauwazy¢, ze material otrzymany przy
uzyciu procedury g.onto-Bn charakteryzuje si¢ wieksza powierzchniag wiasciwa (Sger = 496
m?/g vs. 593 m?g dla SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto) oraz calkowita objetoscia porow (Viotal
= 0,55 cm®/g vs. 0,78 cm®/g dla SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto). Nalezy jednak pamictaé, ze
sciezka g.onto-Bn okazata si¢ mniej efektywna w depozycji fazy organicznej (zawartos¢11,2 %
mas. dla SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto vs. 9,4 % mas. dla SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto-

Bn). Mniejsza zawarto$¢ fazy organicznej odzwierciedla mniejsza reprezentacje grup
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aktywnych katalitycznie. Analizujac jednak wlasciwosci porowate w odniesieniu do
efektywnosci katalitycznej, mozna przypuszczaé, ze wigksza dostepno$¢ oraz utatwiona
dyfuzja reagentow bioragcych udziat w reakcji katalitycznej do centrow aktywnych powinny

promowac strategi¢ g.onto-Bn.

Stabilnos$¢ termiczng katalizatoréw okreslono w oparciu o analize derywatogramow
zalgczonych na Rysunku 7-33A (SBA-15 VTS 0.5NHPI-g.onto) i Rysunku 7-33B (SBA-
15 VTS _NHPI-g.onto-Bn). Obserwowany ponizej 120 °C spadek masy zwigzany jest
z desorpcja wody fizysorbowanej. Wiasciwy etap rozkladu cze$ci organicznej zawartej
w badanych materiatach rozpoczyna si¢ od temperatury 150 °C. Dekompozycja SBA-
15 _VTS_0.5NHPI-g.onto nastepuje w czterech krokach z maksimami szybkos$ci osigganymi
w 210, 300, 4801 580 °C (procesy egzotermiczne), a SBA-15 VTS _NHPI-g.onto-Bn w dwoch
etapach z maksimami w temperaturach 380 i 580 °C (procesy egzotermiczne). Zakresy
temperaturowe rozkladéw dla materialdéw sg zblizone, a ro6znice wynikaja w najwickszym
stopniu z odmiennej zawartosci zdeponowanego modyfikatora. Odnotowany powyzej 600 °C
niewielki ubytek masy badanych preparatow zwigzany jest ze stopniowym rozktadem grup

silanolowych na powierzchni krzemionki [160].

A: SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto B: SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn
100 100
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Rysunek 7-33. Derywatogramy katalizatorow SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto (A)
i SBA-15_VTS_NHPI-g.onto-Bn (B)

7.2.3. Wyniki testow katalitycznych

Zsyntezowane materialy zawierajace na powierzchni krzemionki SBA-15 aktywne
grupy NHPI immobilizowane przy wykorzystaniu réznych podejs¢ opartych na metodzie
sprzegania Hecka przebadano w roli katalizatoréow reakcji utleniania p-metyloanizolu oraz
ksylenow (0-ksylenu, m-ksylenu i p-ksylenu). Reakcj¢ prowadzono w identycznych
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warunkach, jak przy zastosowaniu katalizatorow polimerowych NHPIx-co-Sy-co-DVB;, czyli
w atmosferze tlenu, bez dodatku rozpuszczalnika (wylacznie w $rodowisku utlenianego
substratu), w obecnosci Co(OAc)2-4H20 pelnigcego rolg katalizatora pomocniczego oraz
AIBN jako inicjatora. Wyniki testow katalitycznych prowadzonych w temperaturze 80 °C przez

24 h zebrano w Tabeli 7-10. Szczegoétowe wyniki konwersji zamieszczono w Tabeli 11-12.

Tabela 7-10. Wyniki testow katalitycznego utleniania p-metyloanizolu, o-ksylenu, m-ksylenu oraz p-ksylenu przy
uzyciu Kkatalizatorow serii  g.from/onto/from-Bn/onto-Bn podczas 24-godzinnych testow w 80 °C
(0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H-0, 2,0 ml substratu, p(O2) = 1 atm)

Aktywno$¢ katalityczna
Stosunek  Zawarto$¢

Katalizator v n Konwersja molowy Neat
02 02 substratu TON TOF  Cet/New  [mmol/g]
[cm®]  [mmol] [%]
p-metyloanizol
SBA-15_VTS_NHPI-g.from 37,6 1,5 9,6 1014 42 32,0 0,24
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn 8,6 0,4 2,2 1201 5,0 25,9 0,16
SBA-15 VTS 0.25NHPI-gonto 14,9 0,7 42 246 1,0 223 0,19
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto 11,9 0,5 3,0 18,2 0,8 32,8 0,19
SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto 13,0 0,5 33 21,7 0,9 28,7 0,19
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto-Bn 9,3 0,4 2,4 31,7 13 25,9 0,16
Co(OAc), + AIBN 9,3 0,4 2,4 - - - -
Co(OAc), 1.2 0,1 0,3 - - - -
0-ksylen
SBA-15_VTS_NHPI-g.from 62,1 2,6 15,8 1707 71 23,0 0,26
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn 63,3 2,5 16,1 8994 375 27,0 0,14
SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto 70,9 2,9 18,0 1078 45 32,7 0,16
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto 76,0 31 19,3 1186 4,9 26,9 0,19
SBA-15 VTS_1.0NHPI-g.onto 66,7 2,7 17,0 113,1 4.7 28,6 0,19
SBA-15 VTS _0.5NHPI-g.onto-Bn 51,5 2,1 13,1 175,5 7,3 31,5 0,14
Co(OAc), + AIBN 8,5 0,4 2,2 - - - -
Co(OAc), 5,8 0,2 15 - - - -
m-ksylen
SBA-15_VTS_NHPI-g.from 18,8 0,8 48 516 2,2 37,2 0,17
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn 14,6 0,6 3,7 2078 8,7 17,7 0,19
SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto 14,3 0,6 3,7 21,8 0,9 21,4 0,21
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto 16,0 0,7 4,1 25,0 1,0 21,8 0,22
SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto 15,2 0,6 3,9 25,9 11 25,5 0,21
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto-Bn 11,4 0,5 2,9 38,7 1,6 23,3 0,17
Co(OAc), + AIBN 4,6 0,2 1,2 - - - -
Co(OAc), 3,2 0,1 0,8 - - - -
p-ksylen
SBA-15 VTS_NHPI-g.from-1cykl* 84,0 3,4 21,3 2295 9,6 35,6 0,20
SBA-15 VTS_NHPI-g.from-2cykl* 63,9 2,6 16,2 1750 7,3 - -
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-3cykl* 62,3 2,5 15,8 1706 7,1 - -
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-4cykl* 65,1 2,6 16,5 1782 7,4 47,2 0,06
SBA-15 VTS NHPI-g.from-72h®* 1865 7,6 47,3 510,8 21,3 35,1 0,10
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn 43,5 1,8 11,0 6150 25,6 17,1 0,20
SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto 46,3 1,9 11,8 70,4 2,9 13,5 0,36
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto 98,6 4,1 25,0 1531 64 16,9 0,19
SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto 51,3 2,1 13,1 87,0 3,6 12,8 0,35
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto-Bn 33,0 1,3 8,4 1119 47 37,3 0,11
Co(OAcC). + AIBN 11,7 0,5 3,0 - - - -
Co(OAcC), 1.2 0,05 0,3 - - - -
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Najwicksza konwersje p-metyloanizolu wynoszaca 9,6 % (TON = 101,4; TOF = 4,2),
odpowiadajaca konsumpcji 1,54 mmol tlenu, otrzymano w obecno$ci katalizatora SBA-
15 VTS _NHPI-g.from. Dla materiatbw g.onto o rdéznej zawarto$ci grup NHPI wyniki
przereagowania tego substratu organicznego nie przekroczyly poziomu 4,2 % (0,68 mmol
tlenu) odnotowanego dla SBA-15 VTS 0.25NHPI-g.onto. Dodatek katalizatorow
Z najmniejszg zawartoscig grup NHPI, otrzymanych zgodnie ze strategia g.from-Bn/onto-Bn,
znaczgco nie poprawit efektywnosci konwersji p-metyloanizolu. W ich obecnosci odnotowano
wynik zblizony do testu bez udziatu katalizatora, tj. dla mieszaniny reakcyjnej zawierajacej
jedynie Co(OAc)2 z AIBN, dla ktorego po 24 h osiggnicto konwersje 2,4 % (0,38 mmol Oy).
Uzycie samego Co(OAc)2 doprowadzito do przereagowania w tym czasie zaledwie 0,3 %

p-metyloanizolu (0.05 mmol O>).

W dalszej czesci badan podjeto probe okreslenia wptywu struktury oraz charakteru
chemicznego podstawnikow w utlenianym substracie na efektywnos¢ procesu prowadzonego
wobec opracowanych katalizatorow. P-metyloanizol charakteryzuje si¢ obecnoscig dwoch
podstawnikow (O-CHs oraz grupy utlenianej -CHs) w konformacji para. Badania katalityczne
poszerzono jednak o zwigzki posiadajgce dwa podstawniki -CHs przytaczone do pier§cienia
aromatycznego w konformacji orto, meta i para, ktore reprezentuja grupe izomerow ksylenow.
Dodatek katalizatora do testowanego ukladu reakcyjnego zawierajacego substrat ksylenowy
pozwala osiaggna¢ wigksza konwersj¢ w porodwnaniu do uktadu pracujacego wylacznie
z Co(OAc)2 i AIBN, dla ktorego konwersja m-ksylenu wyniosta 1,2 % wobec, 0-ksylenu
- 2,2% , a p-ksylenu - 3,0 %. W przypadku braku dodatku AIBN i katalizatora, kiedy uktad
zawiera wyltacznie Co(OAc)2 osiggane sg konwersje odpowiednio 0,8 % dla m-ksylenu, 1,5 %
dla o-ksylenu i 0,3 % dla p-ksylenu. W mieszaninach reakcyjnych z wprowadzonym
katalizatorem, ko-katalizatorem oraz inicjatorem konwersje substratow obserwowane podczas
utleniania o- i p-ksylenu osiggajg wartosci wigksze od 10 % (za wyjagtkiem SBA-
15_VTS_0.5NHPI-g.onto-Bn, dla ktérego odczytano 8,4 %) w poréwnaniu do m-ksylenu, dla
ktérego najwigksza konwersje 4,8 % (0,77 mmol O2) uzyskano w obecnosci SBA-
15 VTS_NHPI-g.from. Najwigkszg aktywno$¢ katalityczng w utlenianiu p-ksylenu 25,0 %
(TON = 153,1; TOF = 64) 1 21,3 % (229,5; 9,6) osiagnieto odpowiednio dla SBA-
15 VTS_0.5NHPI-g.onto i SBA-15_VTS_NHPI-g.from.

Nalezy zauwazyC, ze przedstawione powyzej wyniki testow katalitycznych
W aerobowym utlenianiu wybranych substratéw aromatycznych nie odzwierciedlajg

rzeczywistej efektywno$ci pracy katalizatoréw. Jak przedstawiono w Rozdziale 7.2.1.3
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17223, w wytworzonych materiatach oznaczono r6zng zawarto§¢ grup NHPL
W katalizatorach serii g.from i g.onto wygenerowano wigkszg ilo$¢ grup aktywnych (ok. 0,3 %
mas. N) w poréwnaniu do g.from-Bn (0,04 % mas. N) i g.onto-Bn (0,17 % mas. N). Przeliczajac
wyniki zuwzglednieniem liczby grup NHPI, czyli oznaczajac liczbe moli substratu reagujacych
na jednym centrum katalitycznym w czasie 1 h (TOF), najwigksze warto$ci parametrow TON
(615) i TOF (25,6) odnotowano przy uzyciu katalizatora SBA-15 VTS _NHPI-g.from-Bn
zapewniajacego osiggniecie po 24 h testu 11 % konwersji p-ksylenu. Przy utlenianiu o-ksylenu
uzyskane konwersje substratu dla wszystkich testowanych katalizatorow oznaczono w zakresie
ok. 13-19 %, z najlepszym rezultatem 19,3 % (3,1 mmol Oz, TON =113,1; TOF =7,3). W tym
przypadku najwickszg wartos¢ TON (899,4) i TOF (37,5) wyznaczono dla SBA-
15_VTS_0.5NHPI-g.onto pozwalajacego osiagnaé konwersje na poziomie 16,1 % (2,5 mmol
02).

Analizujac wykreslone krzywe konwersji substratdéw w funkcji czasu reakcji utleniania
p-ksylenu, mozna stwierdzi¢, ze wyniki uzyskane po 24 h nie odpowiadajg ustaleniu si¢ stanu
rownowagi w ukladzie zawierajacym badany katalizator. W przypadku katalizatorow
polimerowych NHPIx-co-Sy-co-DVB; maksimum efektywnosci katalitycznej osiggano migdzy
2 a 4 godzing, po czym w kolejnych godzinach obserwowano znaczacy spadek przyrostu
konwersji, a zatem czas 6 h w wiekszosci przeprowadzonych testow byl wystarczajacy do
osiggnigcia maksymalnej wydajnosci reakcji (Rozdzial 7.1). Dla odmiany wobec katalizatoréw
no$nikowych zsyntezowanych przy wuzyciu reakcji sprzegania Hecka, w rezimie
g.from/onto/from-Bn/onto-Bn, trudno potwierdzi¢ podobne obserwacje (Rysunek 7-34).
Analizujac godzinowa konsumpcj¢ tlenu przez caly okres 24 h testu, stabilng pracg
z przyrostem ok. 3-4 cm?® wykazuje SBA-15_ VTS _0.5NHPI-g.onto i z ok. 1,5 cm® SBA-15_
VTS_1.0NHPI-g.onto. Co ciekawe, dla pozostalych katalizatorow w pierwszych 6 h testu
odnotowuje si¢ mniejsze przyrosty godzinowe niz w poréwnaniu do ostatnich 4 h testu (migedzy
20 a 24 h testu). Przyktadowo, dla SBA-15 VTS NHPI-g.from-Bn przez pierwszych 6 h
warto$é godzinowej konsumpcji tlenu nie przekroczyta 1,4 cm?® tlenu, podczas gdy pomiedzy
20 a 24 h osiagnicto wartosci w zakresie 2,8-4,2 cm®. Szczegdtowe dane odnoszace si¢ do

godzinowych konsumpcji tlenu zestawiono w Tabeli 7-11.
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Rysunek 7-34. Konwersja substratu odnotowana w procesie utleniania p-ksylenu wobec katalizatoréw serii
g.from/onto/from-Bn/onto-Bn podczas 24-godzinnych testow w 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN,
5,0 mg Co(OAC)2-4H,0, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)

Tabela 7-11. Godzinna konsumpcja tlenu w reakcji utleniania p-ksylenu wobec katalizatorow serii
g.from/onto/from-Bn/onto-Bn podczas 24-godzinnych testow w 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN,
5,0 mg Co(OAC)2-4H0, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)

Godzinna konsumpcja tlenu [cm?]
SBA-15_ SBA-15_ SBA-15_

SBA-15 SBA-15 SBA-15
tih] VTS_NHPI VTS_NHPI VIS 025 VTS 05 VIS 10 VTS_0.5NHPI
-g.from -g.from-Bn NHPI- NHPI- NHPI- -g.onto-Bn
g.onto g.onto g.onto
0-1 2,4 0,4 0,8 5,6 1,8 0,8
1-2 2,8 0,8 0,8 3,6 2,0 0,8
2-3 1,6 1,2 1,2 3,2 1,4 1,2
3-4 1,8 1,4 1,2 4.4 1,8 0,4
4-5 1,4 0,8 1,4 2,6 1,2 1
5-6 51 0,6 2,0 29 1,2 0,9
20-21 4.0 2,8 2,2 4.0 1,2 1,6
21-22 3,6 2,8 2,4 3,6 1,2 2
22-23 4.0 3,4 3,0 3,2 1,8 2
23-24 3,6 42 2,4 4.4 1,2 2

Konieczne okazato si¢ zatem podjgcie proby okreslenia wptywu wydluzenia czasu
reakcji na poziom osigganej konwersji substratu weglowodorowego. Dla jednego z najbardzie;j
obiecujacych katalizatorow, tj. materiatu SBA-15 VTS _NHPI-g.from, wykonano ciagly test
katalityczny trwajacy 72 h. Po 48 h osiagni¢to konwersje 26,9 %, a po 72 h nastapit jej dalszy
wzrost do poziomu 47,3 %. Tym samym mozna stwierdzi¢, ze katalizator zachowuje aktywnos¢
katalityczng przez caly czas przeprowadzanego testu, nie osiggajac roOwnoczesnie stanu
rownowagi determinujacego maksymalny poziom konwersji w danych warunkach. Biorac

jednak pod uwage potencjalng aplikacyjnos¢ opracowanych materiatéw, poprzestano jednak na

153



Rozdziat 7. Wyniki

czasie 24 h jako standardowym okresie prowadzenia testu, starajac si¢ znalez¢ optymalny
katalizator, ktory w narzuconych warunkach pozwolitby na zapewnienie jak najwigkszej

konwersji substratu na drodze aerobowego utleniania do odpowiednich oksygenatow.

Przetestowano ponadto mozliwo$¢ wielokrotnego uzycia katalizatora SBA-
15 VTS_NHPI-g.from w utlenianiu p-ksylenu w 24 h testach. Po reakcji katalizator
wydzielono z mieszaniny, przemywano $wieza porcja p-ksylenu i ponownie wprowadzono do
uktadu reakcyjnego. Stwierdzono, ze aktywnos$¢ katalityczna spadta z 21,3 % (cykl 1) do
16,2 % (cykl 2). Uzyskane w kolejnych cyklach konwersje 15,8 % (cykl 3) i 16,5 % (cykl 4)
wskazuja na osiggniecie efektu stabilizacji pracy katalizatora (Rysunek 7-35). Spadek
konwersji obserwowany po pierwszym cyklu mogt by¢ zwigzany z cze§ciowym usuni¢ciem
stabiej zwigzanych czasteczek fazy aktywnej (np. tacznik VTS potaczony z powierzchnig
Z utworzeniem jednego wigzania kowalencyjnego Si-O-C). Obserwowana poréwnywalna
zawarto$¢ 0,28 % mas. N (po cyklu 1) z 0,21 % mas. N w $§wiezym katalizatorze, przy wzroscie
stosunku Ccai/Neat z 29,2 do 35,6, wskazuje na wigkszy udziat wegla od azotu, co potwierdza
zmniejszenie ilosci ugrupowan przytaczonych do powierzchni nos$nika. Po czwartym cyklu,

zaobserwowano dalszy spadek zawartosci N do 0,12 % mas., ze stosunkiem Cecat/Ncat 35,4 (jak

po cyklu 1).
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Rysunek 7-35. Stabilnos$¢ pracy katalizatora SBA-15_VTS-NHPI-g.from w kolejnych cyklach reakcji utleniania
p-ksylenu podczas 24-godzinnych testow w 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H;0,
2,0 ml p-ksylenu, p(O,) = 1 atm)
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7.2.4.

Podsumowanie

Z powodzeniem zsyntezowano katalizatory zawierajace grupy NHPI trwale
zwigzane z powierzchnia mezoporowatej krzemionki SBA-15 przy
zastosowaniu reakcji sprzegania Hecka.

Opracowano dwie alternatywne $ciezki modyfikacji SBA-15 zwigzane
odpowiednio z podejsciem grafting from (polegajacym na szczepieniu
halogenkowych pochodnych na powierzchni SBA-15 VTS) i grafting onto
(polegajacym na syntezie prekursorow NHPI odpowiednio zmodyfikowanych
grupami etoksysilanowymi, ktore w kolejnym etapie sa osadzane na
powierzchni niemodyfikowanej krzemionki).

W celu wyeliminowania etapu formowania grup NHPI, zmniejszajac tym
samym liczb¢ przeprowadzanych modyfikacji organicznych przy udziale
podtoza krzemionkowego, opracowano koncepcje bezposredniej syntezy
modyfikatorow etoksysilanowych i1 halogenkowych z utworzonymi grupami
NHPI zabezpieczonymi podstawnikiem benzylowym (podejscia grafting onto-
Bn i grafting from-Bn).

Stosujgc  strategic g.from zdeponowano 14,8 % mas. fazy aktywnej
2 0,15 NHPI./g, w metodzie g.onto 11,2-12,4 % mas. z 0,24-0,27 mmol
NHPIc./g, g.from-Bn 7,6 % mas. z 0,03 mmol NHPI../g i g.onto-Bn 9,4 % mas.
z 0,12 mmol NHPI.a/g.

Badania sktadu powierzchni katalizatorow technika XPS wykazaly mozliwo$¢
zajécia czgsciowej hydrolizy grup NHPI z utworzeniem grup (C=O)NH-OH
oraz uwolnieniem czasteczek NH>OH.

Opracowane Kkatalizatory testowano w aerobowym utlenianiu wybranych
weglowodoréw  alkiloaromatycznych, tj.  p-metyloanizolu, o-ksylenu,
m-ksylenu oraz p-ksylenu. Najwieksza konwersje p-metyloanizolu wynoszacg
9,6 % (1,5 mmol Oz, TON = 101,4; TOF = 4,2) i m-ksylenu 4,8 % (0,8 mmol
0., TON = 51,6, TOF = 2,2) osiggni¢to w obecnosci katalizatora SBA-
15 VTS_NHPI-g.from, a dla o-ksylenu z konwersjg 19,3 % (3,1 mmol O,
TON = 118,6, TOF = 4,9) i p-ksylenu 25,0 % (4,1 mmol O, TON = 153,1;
TOF = 6,4) przy uzyciu SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto.

155



Rozdziat 7.

Wyniki

Testowane katalizatory w reakcji aerobowego utleniania p-ksylenu przez caty
czas trwania 24 h testow wykazuja cigglya aktywnos$¢ katalityczng. Wobec uzycia
katalizatora SBA-15_VTS_NHPI-g.from zaobserwowano godzinng konsumpcje
tlenu migdzy 0 a 6 h testu ok. 2 ml, a pomiedzy 20 a 24 h ok. 3,8 ml, co przeklada
si¢ na konwersj¢ po 24 h na poziomie 21,3 %, po 48 h - 26,9 %, a 72 h - 47,3 %.
Katalizator SBA-15_VTS_NHPI-g.from przetestowano w kierunku mozliwosci
cyklicznej pracy w utlenianiu p-ksylenu (2 ml) uzyskujac konwersje 21,3 %
(cykl 1), 16,2 % (cykl 2), 15,8 % (cykl 3) i 16,5 % (cykl 4). Efektywnos¢ pracy
cyklicznej katalizatora bez potrzeby regeneracji okreslono na poziomie ok.
16 %.
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7.3. Formowanie ugrupowan N-hydroksyftalimidowych na powierzchni
mezoporowatych krzemionek oparte na szczepieniu prekursora

(4-chlorodimetylosililo)ftalowego

Opisane w poprzednich rozdzialach badania nad syntezag katalizatorow
heterogenicznych zawierajacych grupy NHPI zwigzane z nos$nikiem pozwolity na opracowanie
1 weryfikacje skutecznosci dwoch podejs¢  skutkujacych otrzymaniem katalizatorow
kopolimerowych NHPIx-co-Sy-co-DVB; oraz materiatow hybrydowych NHPI/SBA-15
zsyntetyzowanych zgodnie ze strategia grafting from/onto/from-Bn/onto-Bn z wykorzystaniem
reakcji sprzggania Hecka. W obu przedstawionych metodach grupy NHPI zwigzano
z no$nikiem poprzez wigzania C-C oraz Si-O-Si-C=C zapewniajagce trwale polgczenie
modyfikatora organicznego z podlozem SiOz, co zagwarantowato uzyskanie znaczacej
efektywnosci katalitycznej w reakcjach utleniania wybranych substratoéw weglowodorowych.
Opracowane procedury syntez katalizatorOw nie przyniosty jednak catkowitego rozwigzania
sformutowanego problemu badawczego, ktory zakladat opracowanie $ciezki syntezy
katalizatorow cechujacych si¢ odpowiednio duzg aktywno$cig oraz stabilno$cig pracy
w omawianym procesie. O ile w katalizatorach NHPIx-co-Sy-co-DVB; z powodzeniem udato
si¢ uformowaé wystarczajaca ilo$¢ grup aktywnych katalitycznie, pozwalajacych na
osiggniecie stosunkowo duzej konwersji substratu (ok. 23 % p-metyloanizolu) w wzglednie
krotkim czasie (6 h), to napotkane problemy ze sprzg¢ganiem grup NHPI w dimery 1 trimery
oraz matryca polimerowa, ktéra wymagala czasu aktywacji w postaci 24 h pecznienia,
spowodowaly zmian¢ nosnika na krzemionk¢. Material krzemionkowy charakteryzuje si¢
zadawalajacg stabilno$cig termiczng, uporzadkowang, rozwinigtg strukturg porowatg
utatwiajaca dyfuzje reagentdow w trakcie reakcji katalitycznej oraz tatwa dostgpnoscia
immobilizowanych grup NHPI. Mankamentem katalizator6w opracowanych zgodnie ze
strategig g.from/onto opartg na syntezie Hecka byta jednak zbyt mata zawarto$¢ grup NHPI,
ktora okazata si¢ niewystarczajagca do osiggni¢cia zamierzonych efektow katalitycznych.
Wykonujagc podsumowujacy bilans wykazanych czynnikow, ktore w sposob znaczacy
wplywaja na osiagniecie oczekiwanej efektywnos$ci katalitycznej, w kolejnym podejsciu do
syntezy katalizatorow zawierajgcych immobilizowane grupy NHPI, podjeto probe trwatego
zakotwiczenia kilkukrotnie wigkszej iloSci ugrupowan aktywnych przy ograniczeniu liczby

etapow prowadzonych modyfikacji organicznych na nos$niku.
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7.3.1 Koncepcja syntezy katalizatoréw SBA-15 xNHPI-y

Wspomniana powyzej alternatywna Sciezka syntezy katalizatoréw z grupami NHPI
trwale zwigzanymi z nosnikiem krzemionkowym oparta zostala na trzech zasadniczych
etapach. W pierwszym kroku ogrzewano 1,2-dichlorotetrametylosilan z chlorkiem kwasowym
bezwodnika trimelitowego w temperaturze 135 °C w atmosferze suchego azotu do catkowitego
wymieszania, po czym destylowano z dodatkiem chlorku bis(benzonitrylu) palladu(ll) do
otrzymania zoéttej oleistej cieczy - bezwodnika (4-chlorodimetylosililo)ftalowego [161].
Nastepnie, modyfikator wprowadzono do zawiesiny wysuszonej krzemionki SBA-15
w bezwodnym toluenie i dodano trietyloaming. W celu zdeponowania jak najwiekszej ilo$ci
fazy aktywnej na powierzchni SiO2 przy osiagnieciu maksymalnej dyspersji, optymalizacji
poddano ilo$¢ modyfikatora wprowadzanego do mieszaniny reakcyjnej oraz temperature
reakcji. Modyfikator wkraplano w odpowiednim stosunku masowym do krzemionki
X wynoszacym 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 lub 1,0, zachowujac warunki bezwodne, i otrzymang
mieszaning reakcyjng utrzymywano przez 24 h w temperaturze 0 °C, powszechnie stosowanej
w reakcjach z chlorkami organicznymi [162]. W alternatywnym przypadku po wprowadzeniu
modyfikatora w temperaturze 0 °C uktad powoli ogrzano do 100 °C i prowadzono reakcje
W czasie 24 h. Wybor temperatury 100 °C umotywowano probg osiggnigcia wysokiego stopnia
immobilizacji modyfikatora na powierzchni SBA-15. Produkt SBA-15_PAN zawierajacy grupy
bezwodnika ftalowego aktywowano nastepnie do postaci NHPI w reakcji z NH2OH-HCl
W mieszaninie pirydyny i toluenu w temperaturze 80 °C. W efekcie otrzymano dwie serie
katalizatorow SBA-15 XNHPI-y o réoznym stosunku X, gdzie y oznacza temperatur¢ uzytg

podczas procesu graftingu (0 lub 100 °C).

7.3.2. Kontrola przebiegu syntezy katalizatorow SBA-15 xNHPI-y

Po kazdym etapie przedstawionej syntezy, otrzymany materiat charakteryzowano przy
uzyciu techniki DRIFT. Na Rysunku 7-36 poréwnano przyktadowe widma SBA-15_0.1PAn-0
I SBA-15_1.0NHPI-0 po dwoch zasadniczych etapach syntezy z widmem wyj$ciowego nosnika
SBA-15. Analiz¢ widma FT-IR dla SBA-15 przedstawiono uprzednio w Rozdziale 7.2.1.2.
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Rysunek 7-36. Widma FT-IR dla materiatow otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora
SBA-15_1.0NHPI-0

Immobilizacja  bezwodnika  (4-chlorodimetylosililo)ftalowego ~ spowodowata
pojawienie sic w widmie SBA-15_0.1PAn-0 nowych pasm przy 1859 i 1784 cm’
potwierdzajacych obecno$¢ ugrupowan bezwodnika ftalowego na powierzchni SiOo.
W przypadku finalnej postaci katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0) w zarejestrowanym widmie
FT-IR odnalez¢ mozna pasma przy 1781 i 1720 cm™charakterystyczne dla drgan cyklicznego
imidu. Oprocz tego, w widmach materiatow poddanych graftingowi, widoczne jest pasmo przy
2965 cm™ pochodzace od drgan C(sp®)-H wystepujacych w dwoch podstawnikach metylowych
obecnych przy atomie krzemu w bezwodniku (4-chlorodimetylosililo)ftalowym, ktore

pozostaja w strukturze po etapie immobilizacji.

Obecnos¢ grup NHPI na powierzchni katalizatoréw SBA-15_XNHPI-y zostala rowniez
potwierdzona na podstawie analiz XPS. Na Rysunku 7-37A przedstawiono widma XPS N 1s
zmierzone dla materiatow serii SBA-15 xNHPI-0, a na Rysunku 7-37B dla serii SBA-
15 xNHPI-100. W zarejestrowanych widmach dla obu serii katalizator6w obok
charakterystycznego piku przy Ep = 401,6 eV przypisywanego N w N-OH [113] odnotowano
dodatkowy pik przy 404,4 eV, ktory thumaczono uprzednio powstawaniem grup (C=O)NH-OH
(Schemat 7-6) [89].
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Rysunek 7-37. Widma XPS N 1s dla katalizatoréw serii SBA-15_xNHPI-0 (A) oraz SBA-15_xNHPI-100 (B)

Identyfikacje grup NHPI oraz sposobu potaczenia organicznego modyfikatora
(OSi(CH3)2NHPI) z powierzchnig krzemionki przeprowadzono w oparciu o pomiary metoda
spektroskopii NMR. Przyktadowe widmo 3C NMR dla katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0
(Rysunek 7-38B) zestawiono z teoretycznymi wartosciami przesuni¢¢ chemicznych
obliczonymi przy zastosowaniu metod chemii kwantowej dla modelowej czasteczki
modyfikatora OSi(CHz)>NHPI zakotwiczonego na powierzchni krzemionki SBA-15 (Rysunek
7-38A). Przesunigcie chemiczne odczytane z zarejestrowanego widma *3C NMR dla polaczenia
C-Si wynoszace 147 ppm odpowiada wartosci modelowej 151,1 ppm i1 pozwala na
potwierdzenie skuteczno$ci opisanej metody w depozycji grup NHPI na powierzchni
krzemionki. Stwierdzono ponadto wystgpowanie przy 165 ppm piku charakterystycznego dla
atomu C w grupie karbonylowej C=0 obecnej w strukturze NHPI, (wartosci teoretyczne 166,2

1 166,3 ppm), co stanowi dodatkowy dowdd na utworzenie aktywnych grup NHPL
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Rysunek 7-38. Model zsyntezowanej struktury OSi(CHz)-NHPI z warto$ciami przesuni¢¢ chemicznych
obliczonymi metodami chemii kwantowej (A) oraz widmo **C NMR dla SBA-15_1.0NHPI-0 (B)

7.3.3. Charakterystyka fizykochemiczna katalizatorow SBA-15 XNHPI-y

Dla dwoéch opracowanych serii katalizatorow SBA-15_XNHPI (0 1 100 °C) o roznej
zawarto$ci zdeponowanej fazy organicznej (X = 0,1-1,0) zebrano widma DRIFT, ktére
przedstawiono odpowiednio na Rysunku 7-39A (seria SBA-15 xNHPI-0) oraz Rysunku 7-39B
(seria SBA-15_xNHPI-100). Zaobserwowano wzrost intensywnosci pasm przypisywanych
grupom NHPI, tj. sygnatow przy 1781 i 1721 cm? (SBA-15 xNHPI-0) lub przy 1785
i 1721 cm™? (SBA-15_xNHPI-0) pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy C=0, co
odzwierciedla zamierzony efekt wygenerowania coraz wigkszej ilosci centréw aktywnych

w katalizatorach.

SBA-15_0.1NHPI-O E $BA-15_0.1NHPI-100|
3
SBA-15_0.2NHPI-0) -i' SBA-15_0.2NHPI-100]
o)
c
SBA-15_0 4NHPI-0| g SBA-15_0.4NHPI-700
E !
SBA-15_0.6NHPI-0 % h..’"\\ SE!A-Wﬁ_D,ENHPlJUU
= |: f\
/?A-W 5_0. ENH:‘-U . o k /‘\ A’\E‘ SBA-15_0.8NHPI-100
TN K N
it \/ \ 4 /-
i — $BA1S_1 DNHPLG 1785 I : \ SBA-15_1.0NHPI-100
1720 \ o~ N 1721 i
; ; ; ; : 'r" T T T T T T T T T T
4000 3000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000 3000 1800 1600 1400 1200 1000 8OO GOO
Liczba falowa [cnm"] Liczba falowa [em™]

Rysunek 7-39. Widma FT-IR dla katalizatorow z serii SBA-15_xNHPI-0 (A) i SBA-15_xNHPI-100 (B)

161



Rozdziat 7. Wyniki

Krzemionk¢ SBA-15 oraz katalizator SBA-15_1.0NHPI-100 poddano badaniom
rentgenostrukturalnym w zakresie niskokatowym. Zebrane dyfraktogramy pokazano na
Rysunku 7-40. W obu przypadkach na obrazach dyfrakcyjnych odczytano wyrazne refleksy
odpowiadajace ptaszczyznom (100), (110) oraz (200), potwierdzajace obecnos¢ uksztattowane;j
heksagonalnie struktury porowatej no$nika SBA-15. Zaobserwowany spadek intensywnos$ci
pikow dyfrakcyjnych dla prébki po modyfikacji wynika ze zdeponowania fazy organicznej na
catlej powierzchni nieorganicznej matrycy. Nalezy jednak podkresli¢, ze zachowanie
charakterystycznych refleksow po etapie szczepienia bezwodnika
(4-chlorodimetylosililo)ftalowego oraz pdzniejszej aktywacji do postaci grup NHPI, nie
wptyneto destrukcyjnie na strukturg SBA-15.

* (100)
+ (110)
x (200)

Intensywnosé [j.u]

SBA-15_1.0NHPI-0

T
1,0 15 2,0 25 3.0
20 7]

Rysunek 7-40. Dyfraktogramy rentgenowskie materiatow SBA-15 oraz SBA-15_1.0NHPI-100 zarejestrowane
w zakresie niskokatowym

Dla dwoch opracowanych serii katalizatorow SBA-15_XNHPI-y okreslono zawarto$¢
fazy organicznej zdeponowanej na materiale krzemionkowym w oparciu o wyniki pomiarow
termograwimetrycznych (Tabela 7-12). Dla materiatow o najmniejszym udziale modyfikatora
0,1 wprowadzono 8,4 % (SBA-15 0.1NHPI-0) i 8,0 % mas. (SBA-15_0.1NHPI-100)
z odpowiednio wysoka wydajnoscia procesu szczepienia wynoszaca odpowiednio 92,4 %
i 88,0 %. Dwukrotny wzrost ilo$ci uzytego modyfikatora (dla stosunku 0,2) spowodowat
znaczacy wzrost iloSci immobilizowanych indywiduow organicznych do 13,7 (SBA-
15_0.2NHPI-0) i 12,5 % mas. (SBA-15_0.2NHPI-100) z zachowaniem wysokich wydajnosci
szczepienia, odpowiednio 82,2 1 75,0 %. Dalsze zwigkszenie stosunku masowego
modyfikator/SBA-15 do zakresu 0,4-1,0 nie wptyn¢to znaczgco na przyrost udziatu fazy
organicznej w katalizatorze. Oznaczone zawarto$ci czeSci organicznej dla omawianych

katalizatorow zawierajg si¢ w zakresie 12,6-15,3 % (seria SBA-15_xNHPI-0) oraz 12,9-15,8 %
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mas. (seria SBA-15 xNHPI-100), co przeklada si¢ na znaczny spadek wydajnosci
immobilizacji do poziomu 28,0 % (SBA-15_1.0NHPI-0) i 31,5 % (SBA-15_0.8NHPI-100).
Najwigksza zawarto$¢ fazy organicznej w kazdej z serii reprezentujg katalizatory SBA-
15 0.6NHPI-0 (15,3 % mas.) oraz SBA-15_1.0NHPI-100 (15,8 % mas.). Mozna zatem
stwierdzi¢, ze efekt wysycenia powierzchni SBA-15 modyfikatorem otrzymuje si¢ juz dla
stosunku 0,2, a dalszy wzrost ilo§ci wprowadzanego modyfikatora nieznacznie zwicksza ilo$¢

immobilizowanych grup organicznych.

Tabela 7-12. Wyniki analizy termograwimetrycznej dla katalizatorow serii SBA-15_xNHPI-0
i SBA-15_xNHPI-100

Zawarto$¢ fazy organicznej

Materiat [% mas ] Wim" [%0]
SBA-15_0.1NHPI-0 8,4 92,4
SBA-15_0.2NHPI-0 13,7 82,2
SBA-15_0.4NHPI-0 12,6 441
SBA-15_0.6NHPI-0 15,3 40,8
SBA-15_0.8NHPI-0 13,5 30,4
SBA-15_1.0NHPI-0 14,0 28,0

SBA-15_0.1NHPI-100 8,0 88,0
SBA-15_0.2NHPI1-100 12,5 75,0
SBA-15_0.4NHPI-100 12,9 45,2
SBA-150.6NHPI-100 14,7 39,2
SBA-15_0.8NHPI-100 14,0 31,5
SBA-15 1.0NHPI-100 15,8 31,6

Wim" [%] — wydajno$¢ immobilizacji modyfikatora

Przy uzyciu analizy elementarnej oznaczono zawarto§¢ C i1 N w objetosci badanych
katalizatorow oraz analogicznie na powierzchni przy zastosowaniu techniki XPS. Otrzymane
wyniki zebrano w Tabeli 7-13 oraz przedstawiono dodatkowo graficzne zestawienie warto$ci
Ceat, Cpow 0raz Ncat, Npow Na Rysunku 7-41A (SBA-15_xNHPI-0) oraz Rysunku 7-41B (SBA-
15 _xNHPI-100).

Dla kazdego katalizatora z serii SBA-15_XNHPI-0 oznaczona zawarto$¢ Nca nie
przekroczyta 1 % mas. W zakresie stosunkow masowych modyfikator/SBA-15 0,1-0,8 wartos¢
Ncar miescita si¢ w zakresie od 0,40 do 0,58 % mas., a Npow 0od 0,26 do 0,41 % mas. W kazdym
Z materialow oznaczono mniejszg zawarto$¢ Npow 0d Ncat wskazujac na depozycje grup NHPI
w calej objetosci materialu, zar6wno na powierzchni, jak i w porach krzemionki. Najmniejsza
zawarto$¢ Neat | Ceat 0dnotowano dla SBA-15_0.INHPI-0 (Ncat = 0,42 % mas., Npow = 0,26 %
mas.), a najwickszg dla SBA-15 1.0NHPI-O (Ncat = 0,74 % mas., Npow = 0,55 % mas.)
z zawartoscig grup NHPI 0,53 mmol/g w objetosci katalizatora, w tym 0,39 NHPIyow/g.
Analizujac wyniki zamieszczone w Tabeli 7-13 oraz na Rysunku 7-41A, mozna zaobserwowac

wzrost zawarto$ci Ceat | Cpow Wraz ze wzrostem uzytego stosunku masowego modyfikatora do
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SBA-15 od 0,1 do 0,2, po ktorym osiagni¢to plateau z wyjatkiem katalizatora SBA-
15_0.8NHPI-0, dla ktérego oznaczono mniejsze warto$ci od omawianego trendu. Warto
zauwazy¢, ze uzyskane wyniki koresponduja z wynikami zawarto$ci fazy organicznej
okreslonej pomiarami termograwimetrycznymi, dla ktorych stwierdzono efekt wysycenia
powierzchni SBA-15 modyfikatorem od stosunku 0,2. Wyznaczone stosunki Cecat/Ncat
I Cpow/Npow W poréwnaniu do teoretycznej warto$ci Ceo/Nteo (10,0) sg nieznacznie wigksze, co
wskazuje na wiekszy udziat C od N w cze$ci organicznej zsyntezowanych materiatow. Zblizone
warto$ci odczytano dla materiatu SBA-15_1.0NHPI-0, odpowiednio Ccat/Ncat =11,8 i Cpow/Npow
=10,3.

Tabela 7-13. Zawarto$¢ C i N na powierzchni oraz w catej obj¢tosci katalizatorow SBA-15_xNHPI-y

Zawarto$¢ N

Materiat Zawarto$¢ [% mas.] Stosunek molowy [mmol/g]

Ncata Ccata Nteo. Cteo Npowb Cpowb Ccat/ Ncal Cteo/ Nteo Cpow/ Npow Nca% Npow

SBA-15_0.1NHPI-0 0,42 5,9 0,6 50 0,26 2,7 16,5 10,0 124 0,30 0,18
SBA-15_0.2NHPI-0 0,43 74 1,1 9,1 0,41 3,7 20,2 10,0 10,5 0,30 0,29
SBA-15_0.4NHPI-0 0,40 7,8 1,8 156 0,40 4,7 22,9 10,0 13,7 0,28 0,29
SBA-15_0.6NHPI-0 0,58 7,9 2,4 204 0,38 4,8 15,8 10,0 14,7 042 0,27
SBA-15_0.8NHPI-0 0,48 6,0 2,8 242 0,39 4,2 14,4 10,0 12,7 0,34 0,28
SBA-15_1.0NHPI-0 0,74 7,5 3,2 27,2 0,55 4,8 11,8 10,0 10,3 0,53 0,39
SBA-15_0.1NHPI-100 1,03 6,5 0,6 50 0,38 3,3 7,4 10,0 10,2 0,74 0,27
SBA-15_0.2NHPI-100 1,20 7,5 11 9,1 0,41 3,8 7,3 10,0 10,9 0,86 0,29
SBA-15_0.4NHPI-100 1,10 7,8 1,8 156 0,44 4,7 8,2 10,0 12,4 0,79 0,31
SBA-15_0.6NHPI-100 1,57 8,1 2,4 204 0,47 5,0 6,0 10,0 12,5 1,12 0,33
SBA-15_0.8NHPI-100 1,66 9,2 2,8 242 0,47 6,0 6,5 10,0 14,8 1,19 0,34
SBA-15 1.0NHPI-100 1,41 8,5 3,2 27,2 0,66 5,5 7,0 10,0 9,8 101 047

2 okres$lone z wykorzystaniem analizy elementarnej (EA) (cat —zawarto$¢ catkowita)
b okreslone z wykorzystaniem techniki XPS (pow — zawarto$¢ powierzchniowa)

W drugiej z serii katalizatorow SBA-15_XNHPI-100 oznaczona zawarto$¢ Ncat
przekroczyta 1 % mas., osiggajac dla x < 0,6 wartosci do 1,2 % mas., a przy wigkszych x do
ok. 1,7 % mas. Najwieckszg zawarto$¢ Nca =1,66 % mas. w tej serii zaobserwowano dla
materialu o zalozonym stosunku masowym modyfikatora do krzemionki 0,8 (SBA-
15 _0.8NHPI-100), natomiast najwiekszy udziat grup NHPI na powierzchni Npow = 0,66 % mas.
odczytano dla SBA-15 1.0NHPI-100. Dla materialtbw o stosunku modyfikator/SBA-15
w zakresie 0,1-0,8 odnotowano zblizone wartosci Npow wynoszace od 0,38 do 0,47 % mas.
Podobnie jak w przypadku wczesniej omawianej serii SBA-15 XNHPI-0 zaobserwowano
osiagniecie plateau na krzywej zaleznosci Ceat I Cpow 0d Stosunku modyfikatora do SBA-15 od
0,2, z wyjatkiem katalizatora SBA-15_0.8NHPI-100, dla ktérego oznaczono wigksze wartosci
od omawianego trendu. Wyznaczony stosunek Ceca/Ncat jest mniejszy od teoretycznej wartosci
Cteo/Nteo = 10, co wskazuje na wigkszy udziat azotu od wegla w materiatach, spowodowany

prawdopodobniej nastgpujaca hydrolizg stabiej zwigzanych grup NHPI z powierzchnig
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krzemionki. Natomiast wobec Cpow/Npow zaobserwowano zblizone wartosci do teoretycznego
stosunku Creo/Nieo.
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Rysunek 7-41. Wyznaczone zawarto$ci Ceat, Ncat, Cpow | Npow dla katalizatorow SBA-15_xNHPI-0 (A)
i SBA-15_xNHPI-100 (B)

Analiz¢ wlasciwosci teksturalnych katalizatorow wykonano w oparciu o badania
metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu (Tabela 7-14). Powierzchnie wlasciwe serii
materiatow SBA-15_xNHPI-0 mieszczace si¢ w zakresie 473-507 m?/g sg nieznacznie wieksze
od tych charakteryzujacych preparaty SBA-15_xNHPI-100 o odpowiadajacych stosunkach
masowych, ale uzyskanych poprzez szczepienie wykonane w temperaturze 100 °C (396-480
m2/g). W przypadku pozostalych opisanych parametréw teksturalnych (w tym Viotal, Vimezo,
Vmicro) nie uwidacznia si¢ wyraznie wplyw temperatury etapu graftingu. Objetosci poréw sa
zblizone i wynosza odpowiednio ok. 0,6-0,7 cm®/g w przypadku catkowitej objetosci porow,
ok. 0,5-0,6 cm®/g - objetosci mezoporéw i 0,01-0,05 cm?/g - objetosci mikroporéw. Dla serii

SBA-15 xNHPI-100 zauwazy¢ mozna jedynie nieznaczne wigksze wysycenie mikroporow.

Zmierzone izotermy adsorpcji N2 dla serii katalizatoréw SBA-15_XNHPI-0 ztozono na
Rysunku 7-42A, podczas gdy dla SBA-15 xNHPI-100 na Rysunku 7-42B. Dodatkowo, na
Rysunku 7-43A oraz Rysunku 7-43B przedstawiono rozktad wielkosci porow odpowiednio dla
materiatdw SBA-15 xNHPI-0i SBA-15 xNHPI-100. Przebieg izoterm nalezy zaliczy¢ do typu
IV zgodnie z klasyfikacja przyjeta przez IUPAC z charakterystyczng petla histerezy typu H1
(materialty mezoporowate o cylindrycznym ksztalcie poréw). Waski rozktad $rednic pordéw
z wyraznie uwidocznionym maksimum dowodzi, ze immobilizacja ugrupowan NHPI nie

poskutkowata destrukcja struktury porowatej SBA-15.
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Tabela 7-14. Parametry teksturalne katalizatorow SBA-15_xNHPI-0 i SBA-15_xNHPI-100

Parametry teksturalne

Materiat SBET Vmeso Vmicro Vtotal
[m/g]  [cm’g] [cmg] [em’/g]
SBA-15 0.1NHPI-0 503 0,62 0,05 0,70
SBA-15_0.2NHPI-0 507 0,62 0,04 0,70
SBA-15_0.4NHPI-0 497 0,60 0,04 0,68
SBA-15_0.6NHPI-0 473 0,59 0,03 0,67
SBA-15_0.8NHPI-0 406 0,56 0,03 0,62
SBA-15 1.0NHPI-0 483 0,60 0,03 0,68
SBA-15_0.1NHPI-100 481 0,61 0,03 0,69
SBA-15_0.2NHPI-100 420 0,56 0,02 0,62
SBA-15 0.4NHPI-100 317 0,50 0,01 0,55
SBA-150.6NHPI-100 453 0,66 0,02 0,68
SBA-15_0.8NHPI-100 396 0,55 0,01 0,61
SBA-15 1.0NHPI-100 463 0,62 0,01 0,69
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Rysunek 7-42. 1zotermy adsorpcji-desorpcji N2 dla katalizatorow SBA-15 xNHPI-0 (A) i SBA-15_xNHPI-100
(B)
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Rysunek 7-43. Rozktad wielkosci porow dla katalizatorow SBA-15_xNHPI-0 (A) i SBA-15_xNHPI-100 (B)
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Przebadano ponadto stabilno$¢ fazy aktywnej immobilizowanej na powierzchni
krzemionki. W tym celu wybrany katalizator SBA-15_1.0NHPI-100 wprowadzono do
srodowiska wybranych rozpuszczalnikow organicznych — acetonitrylu, acetonu, etanolu,
dioksanu lub N,N-dimetyloformamidu i pozostawiono mieszajgc w temperaturze 25 °C przez
24 h. Nastepnie katalizator wydzielono, przemyto $wieza porcja rozpuszczalnikow
stosowanych do oczyszczania katalizatora po reakcji aminacji bezwodnika ftalowego do
postaci N-hydroksyftalimidu, czyli mieszaning wody destylowanej z dimetyloformamidem
(v, 1:1), dimetyloformamidem, tetrahydrofuranem, octanem etylu i eterem dietylowym,
wysuszono oraz poddano analizie fizykochemicznej. Wyniki badan metodami analizy
elementarnej oraz termograwimetrycznej zebrano w Tabeli 7-15. Swiezy katalizator SBA-
15 1.0NHPI-100 zawierat 1,41 % mas. N oraz 8,5 % mas. C (stosunek Ccal/Ncat = 7,0) przy
calkowitej zawarto$ci fazy organicznej wynoszacej 15,8 % mas.. Wyniki analizy skfadu
pierwiastkowego po ptukaniu w wybranym rozpuszczalniku wykazaly niewielki spadek
zawarto$ci N oraz C w materiale, skutkujacy niewielkim wzrostem stosunku molowego
Ccat/Ncat do wartosci z zakresu 7,8-9,4. Najwiekszy wzrost do 9,4 odnotowano po ptukaniu
katalizatora w acetonie. Wyniki analizy TG koresponduja z danymi pochodzacymi z pomiaréw
EA. Najwigkszy spadek zawartosci fazy organicznej zaobserwowano po kontakcie z acetonem
(do 12 % mas. czyli ubytek ok. 24 %), najmniejszy dla dioksanu (15,0 % mas.). Katalizatory
po procesie starzenia w wybranych rozpuszczalnikach scharakteryzowano réwniez przy uzyciu
metody DRIFT. Na kazdym z widm odczytano pasma charakterystyczne przy 17851 1721 cm’
! potwierdzajace obecno$é struktury imidowej (Rysunek 7-44). Wykonane eksperymenty
dowiodly zatem, ze wigkszos¢ immobilizowanych grup NHPI jest na tyle trwale zwigzana
z powierzchnig krzemionki, ze jedynie niewielka ich czg$¢ moze ulega¢ usuwaniu w wyniku
kontaktu z rozpuszczalnikami organicznymi. Nie mozna wykluczy¢, ze widoczne zmiany
w sktadzie katalizatora zwigzane sg cze$ciowo z odptukaniem pewnych ilosci pozostatosci

reagentow stosowanych w trakcie modyfikacji organicznych.

Tabela 7-15. Zawarto$¢ i sktad fazy aktywnej w katalizatorze SBA-15_1.0NHPI-100 po 24 h ptukaniu
w wybranych rozpuszczalnikach organicznych

Rozpuszczalnik Nof [Jomas]  Cut[tomas] OISO TOIONY o CEkow svior By
Acetonitryl 0,94 6,35 7,9 14,6
Aceton 0,78 6,29 94 12,5
Etanol 0,74 5,80 9,1 12,0
Dioksan 1,00 6,82 8,0 15,0
N.N-dimetyloformamid 1,21 8,06 7,8 14,9

2 okre$lone pomiarami analizy elementarnej (EA)
b okreslone przy wykorzystaniu metody analizy termograwimetrycznej (TG)
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Rysunek 7-44. Widma FT-IR dla katalizatora SBA-15_1.0NHPI-100 po 24 h ptukaniu w wybranych
rozpuszczalnikach organicznych

7.3.4. Wyniki testow katalitycznych

Aktywnos¢ katalityczng opracowanych katalizatorow z serii SBA-15_xNHPI-0 oraz
SBA-15 xNHPI-100 zbadano w testowej reakcji aerobowego utleniania p-ksylenu do kwasu
tereftalowego (Schemat 7-7). Reakcje prowadzono bez dodatku rozpuszczalnika w uktadzie
omoéwionym we wcezesniejszych rozdziatach, czyli w obecnosci soli Co(IT) (Co(OAc)2-4H20)
pelniacej role katalizatora pomocniczego oraz AIBN jako inicjatora. O ile dla katalizatorow
kopolimerowych NHPIx-co-Sy-co-DVB; aktywno$¢ katalityczng przeanalizowano glownie
w oparciu o wyniki utleniania p-metyloanizolu, to w przypadku katalizatorow hybrydowych
otrzymanych z wykorzystaniem strategii grafting from/onto/from-Bn/onto-Bn przetestowano
dodatkowo izomery ksylenu. W oparciu o wyniki przedyskutowane we wczesniejszych
fragmentach pracy, stwierdzono, ze najwigksza konwersje substratu otrzymuje si¢ w reakcji
utleniania p-ksylenu, dlatego do dalszych badan wybrano wtasnie ten substrat jako odpowiedni

weryfikator aktywnosci tej klasy katalizatorow.

CH;, COOH

Co(OAc), x H,0
AIBN
—_—
1100 rpm
80 °C, 24h
1atm. O,
CHj COOH

Schemat 7-7. Modelowa reakcja utleniania p-ksylenu
Przed przystgpieniem do zasadniczej cze$ci badan nad katalizatorami z dwoch

opracowanych serii SBA-15_xNHPI-y, wykonano przy uzyciu wytypowanego katalizatora
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SBA-15_1.0NHPI-0 pilotazowe testy stuzace optymalizacji warunkéw procesu. Poczatkowo
ustalono ilos¢ uzytego katalizatora, ktéra wyniosta kazdorazowo 100 mg, inicjatora AIBN -
5 mg i utlenianego p-ksylenu - 2 ml, jak rowniez czas trwania reakcji na 24 h. Jako punkt
wyjscia przyjeto rowniez 80 °C jako temperaturg, w ktorej zgodnie ze wskazaniem literatury
powinna by¢ osiggana najwicksza wydajnosc¢ reakcji, a powyzej ktorej staje si¢ prawdopodobny
rozktad grup NHPI nast¢pujacy wskutek samorozktadu generowanych rodnikow PINO [148]
[152]. W przyjetych warunkach wykonano testy dla rdéznych stosunkéw molowych
NHPI/Co(OAc)2 w zakresie 1,5:10 (masa Co(OAc)2 = 2 mg) — 6:10 (8 mg). Wartos¢ konwersji
powyzej 30 % uzyskano dla stosunkéw wigkszych niz 2,6:10 (3,5 mg), w tym najwicksza
wydajnos¢ (ok. 38 %) dla reakcji poprowadzonej przy stosunkach 3,8:10 (5 mg) oraz 6:10
(8 mg) (Rysunek 7-45B). Przebieg krzywych kinetycznych konwersji p-ksylenu (Rysunek
7-45A), zwlaszcza ostatnich punktow, wskazuje, ze w przypadku uzycia zbyt duzej ilosci
Co(OAC)2 (8 mg) reakcja katalityczna w ostatnim etapie silnie wyhamowuje, co w przypadku
dodatku 5 mg katalizatora pomocniczego nie jest obserwowane. Dla mniejszych zawarto$ci
Co(OAC)2 wydajnos$¢ reakcji nie przekroczyta 30 %, utrzymujac si¢ po 24 h na poziomie 22,7 %
(2,6:10) 1 29,3 % (1,5:10) (Tabela 7-16). Na tej podstawie przyj¢to optymalng ilos¢ 5 mg ko-
katalizatora Co(OAc). wprowadzanego do uktadu reakcyjnego.

45 50
= 2mg Co(OAc),
40 4 —®— 3.6 mg Co(OAc),
4 5mg Co(OAc), . -4

35 —7— 8.5 mg Co(OAC), A P v 40 4 . .
s ¢ : ¥ —_
= 8 mg Co(OAc), e = \./

30 4
2 P 2
Y T O 30 -
295 o %
2 2
[ ) = o
.3, 20 3 8 [
o 20 4
(7] A [
E 154 "" g
] ¢l
X PO Ji i X

10+ ¥

A o "’ 10 4
iy
51 A% -
’ 'I
04— T T T T T T 0 T T T T T
1] 200 400 800 800 1000 1200 1400 1600 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0,6
Czas reakgji [min] Stosunek molowy NHPI do Co(OAc),

Rysunek 7-45. Konwersja substratu podczas utleniania p-ksylenu wobec katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0
W czasie 24 godzinnych testow w temperaturze 80 °C (0,1 g SBA-15_1.0NHPI-0, 5,0 mg AIBN, 2,0 ml
p-ksylenu, p(O) = 1 atm) z dodatkiem Co(OAC).-4H20 w ilo$ci od 2 mg do 8 mg (A) oraz wykres zaleznosci

konwersji substratu otrzymywanej po zakonczeniu testu w reakcji utleniania p-ksylenu od stosunku molowego
NHPI/Co(OAc),
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Tabela 7-16. Wyniki optymalizacji reakcji utleniania p-ksylenu wobec katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0 podczas
24 godzinnych testow w temperaturze z zakresu 60-80 °C (0,1 g SBA-15_1.0NHPI-0, 5,0 mg AIBN, 2-8 mg

Co(OAC)2, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)

Wyniki utleniania p-ksylenu

Katalizator Vo - Konwersia
2 2

[cm3] [mmol] [%] TON TOF
SBA-15_1.0NHPI-0_80°C 2.0mg Co(OAc); 89,8 3,7 22,7 69,6 2,9
SBA-15_1.0NHPI-0_80°C_3.5mg Co(OAc) 115,8 47 29,3 89,8 3,7
SBA-15_1.0NHPI-0_80°C_5.0mg Co(OAc) 150,3 6,2 38,0 116,5 4,9
SBA-15_1.0NHPI-0_80°C_6.5mg Co(OAc) 139,0 57 35,2 107,8 45
SBA-15 1.0NHPI-0 80°C 8.0mg Co(OAc); 150,2 6,2 38,0 116,5 4,9
SBA-15 1.0NHPI-0_80°C 5.0mg Co(OAc); 150,3 6,2 38,0 116,5 4,9
SBA-15_1.0NHPI-0_70°C_5.0mg Co(OAc), 89,7 3,7 22,7 69,5 2,9
SBA-15 1.0NHPI-0 60°C 5.0mg Co(OAC); 64,4 2,6 16,3 50,0 2,1

Majac ustalong optymalng zawarto$¢ katalizatora pomocniczego w relacji do
utlenianego substratu organicznego powrocono do kwestii doboru odpowiedniej temperatury
reakcji katalitycznej. W szczegdlnosci poszukiwano odpowiedzi na pytanie, czy w nizszych
temperaturach mozna uzyska¢ rownie duzg efektywno$¢ przebiegu procesu, co sprzyjaloby
zmniejszeniu nakladéw energetycznych. Wykonano testy w trzech temperaturach 60, 70 oraz
80 °C, otrzymujac po 24 h odpowiednio 16,3, 22,7 oraz 38,0 % konwersji (Tabeli 7-16).
Krzywe Kkinetyczne konwersji substratu podczas utleniania p-ksylenu przedstawiono na
Rysunku 7-46. Jak stwierdzono, obnizanie temperatury reakcji wptywa negatywnie na prace

uktadu, stad kolejne testy prowadzono w 80 °C.
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Rysunek 7-46. Konwersja substratu podczas utleniania p-ksylenu wobec katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0
W czasie 24 godzinnych testow w temperaturach 60, 70 1 80 °C (0,1 g SBA-15_1.0NHPI-0, 5,0 mg AIBN,
5,0 mg Co(OAC)2, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)
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W ostatnim etapie badan wstepnych, aby okresli¢c wptyw poszczeg6élnych reagentéw na
efektywnos¢ prowadzenia reakcji aerobowego utleniania p-ksylenu, wykonano proby bez
udziatu poszczegdlnych sktadnikow uktadu. Przebieg krzywych kinetycznych konwersji
substratu przedstawiono na Rysunku 7-47. Usuniecie z uktadu katalizatora SBA-15_ 1.0NHPI-
0 spowodowalo drastyczny spadek konwersji substratu z 38,0 do 3,1 % (Co(OAc)2:4H20 +
AIBN). W przypadku uzycia wylacznie Co(OAc)2:4H20, czyli bez dodatku inicjatora
i katalizatora z grupami NHPI, po 24 h odczytano konwersje p-ksylenu wynoszgcg niespelna
0,7 %. W rezultacie, obecnos¢ kazdego z reagentow okazuje si¢ konieczna w celu uzyskania

oczekiwanej efektywnosci pracy uktadu katalitycznego.

—=— SBA-15_1.0NHPI-0 + AIBN + Co(QAc),
40 4 —— AIBN + Ca(OAc),
—a— Co(OAc),

30+

20 4

Konwersja p-ksylenu [%]

AAAAA

0 200 4[I)O : 660 { 8(I]O : 1[)'00 I 12100 1460 I 1600
Czas reakgji [min]
Rysunek 7-47. Konwersja substratu podczas utleniania p-ksylenu wobec katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0
W czasie 24 godzinnych testow w temperaturze 80 °C w uktadzie zawierajacym: (m) 0,1 g SBA-15_1.0NHPI-O0,
5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OACc)2:4H-0, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm, (A) 5,0 mg AIBN, 5,0 mg

Co(OAC)2-4H0, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm oraz (e) 5,0 mg Co(OACc).-4H-0, 2,0 ml p-ksylenu,
p(O2) =1 atm

Po ustaleniu optymalnych warunkow reakcji aerobowego utleniania p-ksylenu (0,1 g
katalizatora, 5,0 mg Co(OAc)2-4H20, 5,0 mg AIBN, 2 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm, 80 °C,
24 h) przeprowadzono z ich uzyciem badania aktywno$ci Kkatalitycznej wszystkich
opracowanych materiatdw z serii SBA-15 xNHPI-0 oraz SBA-15 xNHPI-100. Uzyskane
wyniki w postaci ilo$ci zuzytego tlenu (objetos¢, liczba mmol, konwersja), parametrow TON
I TOF po 6 1 24 h oraz zawartosci N (mmol/g) w katalizatorze po reakcji katalitycznej (24 h)
zebrano w Tabeli 7-17.

Po 6 h testu w przypadku wigkszosci katalizatorow z serii  SBA-15_xNHPI-0
(z wyjatkiem SBA-15_0.8NHPI-0 - 9,6 %) przekroczony zostat prog 10 % konwersji substratu.
Najlepszy wynik (16,8 %) odnotowano dla SBA-15_1.0NHPI-0. Dla serii SBA-15 xNHPI-100
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osiaggnig¢to natomiast rezultaty z zakresu od 4,2 % (SBA-15_0.4NHPI-100) do 11,1 % dla
materialu SBA-15_0.1NHPI-100, ktory z catej serii jako jedyny pozwolit osiagnaé konwersj¢
substratu powyzej 10 %. Na tym etapie postgpu reakcji, zauwazy¢ mozna wigkszg aktywnosc¢
materiatow z serii SBA-15 XNHPI-0 w porownaniu do katalizatorow z serii SBA-15 XNHPI-

100 o odpowiadajacej zawartosci fazy aktywne;.

Nalezy podkresli¢, iz po 24 h w obecnosci wszystkich badanych katalizatorow zostaty
osiggnicte wigksze konwersje substratu w porownaniu do najbardziej efektywnego materiatu
opracowanego przy wykorzystaniu strategii grafting from/onto/from-Bn/onto-Bn, czyli SBA-
15 VTS _0.5NHPI-g.onto opisanego w Rozdziale 7.2.3, ktory w identycznych warunkach
pozwolit na przekonwertowanie 25,0 % p-ksylenu. Testowane katalizatory (z wyjatkiem SBA-
15_0.8NHPI-0 - 26,3 %) doprowadzity do konwersji substratu na poziomie powyzej 30 %.
W przypadku serii SBA-15 xNHPI-0 najlepsze wyniki otrzymano dla SBA-15_0.2NHPI-0
(konwersja 36,6 %, 5,9 mmol konsumpcji O2), SBA-15 0.4NHPI-0 (konwersja 33,5 %,
5,4 mmol O) oraz SBA-15_1.0NHPI-0 (konwersja 38,8 %, 6,2 mmol O2). W obrebie drugiej
testowane;j serii zaobserwowano podobna zaleznos$¢. Najwigksza aktywno$¢ mozna przypisac
katalizatorom o najmniejszym (0,1) 1 najwigkszym (1,0) stosunku masowym
modyfikator/SBA-15 uzytym w trakcie graftingu - odpowiednio 33,3 % konwersji substratu
(5,4 mmol O2) dla SBA-15_0.1NHPI-100i 41,4 % (6,7 mmol O2) dla SBA-15_1.0NHPI-100.

Stosunkowo wysoka konwersja obserwowana przy matych zatadowaniach NHPI moze
by¢ thumaczona najwiekszg dyspersja fazy organicznej na powierzchni zewnetrznej krzemionki
oraz wewnatrz kanaléw, przekladajaca si¢ na tatwa dyfuzje reagentow i1 dostepnos$¢ grup
aktywnych w trakcie reakcji katalitycznej. Dalszy wzrost zawarto$ci wprowadzanego
modyfikatora zwigksza liczbe grup NHPI, tym samym w poroéwnaniu do mniejszych zatadowan
moze przyczyni¢ si¢ do niewielkiego spadku efektywnosci transportu reagentdéw wewnatrz
poréw. Czynnik ten w niewielkim jednak stopniu wptywa na koncowa efektywno$¢ pracy
katalizatorow, poniewaz najwicksze konwersje p-ksylenu osiggni¢to w obu badanych seriach

dla katalizatorow otrzymanych przy najwigkszym stosunku modyfikator/SBA-15.

Dla badanych katalizatoréw obliczono warto$¢ parametru TON okreslajacego stosunek
liczby moli substratu ulegajaca reakcji w przeliczeniu na liczbe grup NHPI, czyli liczbe cykli
katalitycznych wykonanych przez katalizator. W serii SBA-15_xNHPI-0 najwi¢ksze wartosci
- 193,2, 192,0 1 120,6 uzyskano dla materiatow odpowiednio SBA-15 0.2NHPI-0, SBA-
15 0.4NHPI-0 i SBA-15_0.6NHPI-0. Katalizatory serii SBA-15_xNHPI-100 umozliwity
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osiggnigcie znacznie mniejszych wartosci tego parametru, nie przekraczajacych 72,6 (wynik

dla katalizatora SBA-15_0.1NHPI-100). Odnotowang rdéznice wyjasni¢ mozna prawie

dwukrotnie wigkszg zawartoscig grup NHPI w serii SBA-15 xNHPI-100. Przykitadowo
zawarto$¢ azotu - SBA-15 1.0NHPI-100 wynosi 1,66 % mas. N, podczas gdy dla SBA-
15 1.0NHPI-O w 0,74 % mas. (Tabela 7-13). Co ciekawe, zblizone wartosci TON po 24 h dla
SBA-15 xNHPI-100 odnotowano po 6 h testu dla SBA-15 XNHPI-0 (<72,7), a osiggane
ostateczne wartoSci sg prawie 3-krotnie wicksze od wynikow dla SBA-15 xNHPI-100. Drugi

parametr TOF okreslajacy czesto$¢ cykli pracy katalizatora przypadajacych w okreslonej

jednostce czasu, odzwierciedla zaleznosci omowionego powyzej parametru TON, z najwigksza

warto$cig wynoszacg 8,0 dla katalizatorow SBA-15_0.2NHPI-0 i SBA-15_0.4NHPI-0.

Tabela 7-17. Wyniki utleniania p-ksylenu wobec katalizatoréw SBA-15_xNHPI-0 i SBA-15_xNHPI-100
podczas 24 godzinnych testow w temperaturze 80 °C w uktadzie 0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN,
5,0 mg Co(OAC)2, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)

Stosunek ZawartoS¢ Neat
Wyniki utleniania p-ksylenu molowy (mmol/g) e
Katalizator Cca{/Nca{
Vo, no, Konwers Sw. pol Sw. po 1
[cm®] [mmol]  ja[%] TON ~ TOF kat* cyklu® kat?  cyklu®
po 6 h
SBA-15_0.1NHPI-0 448 1,8 11,3 60,9 10,2 - - - -
SBA-15_0.2NHPI-0 50,1 2,1 12,6 67,1 11,2 - - - -
SBA-15_0.4NHPI-0 50,4 2,0 12,7 72,7 12,1 - - - -
SBA-15_0.6NHPI-0 52,0 2,1 13,2 51,5 8,6 - - - -
SBA-15_0.8NHPI-0 38,1 15 9,6 45,1 75 - - - -
SBA-15 1.0NHPI-0 66,5 2,7 16,8 51,5 8,6 - - - -
SBA-15 0.1NHPI-100 44,0 1,8 111 24,4 41 - - - -
SBA-15_0.2NHPI-100 37,7 15 9,5 18,0 3,0 - - - -
SBA-15 0.4NHPI-100 16,7 0,7 4,2 8,6 1,4 - - - -
SBA-15 0.6NHPI-100 22,2 0,9 5,6 8,1 1,3 - - - -
SBA-15_0.8NHPI-100 18,2 0,7 4.6 6,3 1,0 - - - -
SBA-15 1.0NHPI-100 25,8 1,0 6,5 10,5 1,7 - - - -
po 24 h
SBA-15_0.1NHPI-0 122,7 5,0 31,0 51,5 2,1 16,5 19,4 0,30 0,29
SBA-15_0.2NHPI-0 143,3 59 36,3 193,2 8,0 20,2 22,7 0,30 0,26
SBA-15_0.4NHPI-0 132,6 54 33,5 192,0 8,0 22,9 21,0 0,28 0,31
SBA-15_0.6NHPI-0 122,1 5,0 30,9 120,6 5,0 15,8 17,2 0,42 0,39
SBA-15_0.8NHPI-0 103,9 4,3 26,3 31,1 1,3 14,4 15,4 0,35 0,37
SBA-15 1.0NHPI-0 150,3 6,2 38,0 116,5 49 11,8 17,7 0,53 0,36
SBA-15 0.1NHPI-100 130,5 54 33,0 72,6 3,0 7,4 23,3 0,74 0,20
SBA-15 0.2NHPI-100 117,1 4,8 29,6 56,0 2,3 7,3 21,2 0,86 0,23
SBA-15 0.4NHPI-100 119,2 49 30,2 62,1 2,6 8,2 29,3 0,79 0,20
SBA-15 0.6NHPI-100 118,9 49 30,1 43,4 1,8 6,0 17,1 1,12 0,33
SBA-15 0.8NHPI-100 1189 49 30,1 41,0 1,7 6,5 24,7 1,19 0,24
SBA-15 1.0NHPI-100 163,7 6,7 41,4 66,6 2,8 7,0 16,6 1,01 0,34

2 Sw. kat - podana warto$¢ dla zsyntezowanego ($wiezego) katalizatora
b podana wartoéé dla katalizatora po cyklu 1 utleniania p-ksylenu w warunkach (0,1 g SBA-15_1.0NHPI-0,
5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc),-4H,0, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)
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Rysunek 7-48. Konwersja substratu podczas utleniania p-ksylenu wobec katalizatorow SBA-15 xNHPI-0 (A)
i SBA-15 xNHPI-100 (B) w czasie 24 godzinnych testow w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora,
5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2, 2,0 ml p-ksylenu, p(Oz) = 1 atm)

Na Rysunku 7-48A oraz 7-48B przedstawiono krzywe kinetyczne konwersji substratu
dla utleniania p-ksylenu wobec katalizatorow odpowiednio serii SBA-15 xNHPI-0 i SBA-
15 xXNHPI-100. Szczegotowa kontrole konwersji prowadzono w czasie 0-6 h oraz 20-24 h.
Katalizatory serii SBA-15 XNHPI-0 wysoka aktywnos$¢ po 6 h zachowaty az do zakonczenia
testu. Przyktadowo material o najwigkszej aktywnosci SBA-15_1.0NHPI-0 po 6 h osiagnat
16,3 %, a po 24 h 38,0 % konwersji substratu, podczas gdy SBA-15_0.8NHPI-0 o najmniejszej
aktywnosci odpowiednio 9,6 % (6 h) i 26,3 % (24 h). Natomiast dla serii SBA-15_xNHPI-100
zestawienia konwersji substratu dla materiatow po 6 h 124 h znaczaco si¢ r6znig. Material SBA-
15_0.2NHPI-100 po 6 h byt jednym z najbardziej aktywnych katalizatorow (9,5 %), natomiast
po 24 h nie przekroczyt progu 30 % konwersji (29,6 %), stajac si¢ najmniej aktywnym
materiatem spo$rod calej serii. Zréwnowazona pracg podczas trwania 24 h testu wykazano dla
SBA-15_0.1NHPI-100, charakteryzujacego si¢ najwicksza konwersja wynoszaca 11,1 % po
6 h, a ostatecznie plasujgc si¢ z drugim wynikiem w serii na poziomie 33,0 %. W przypadku
SBA-15 1.0NHPI-100 zaobserwowano odwrocony trend, dla poczatkowej niezbyt wysokiej
konwersji 6,5 % po 24 h ostatecznie odczytano najwigksza wartos¢ 41,4 %. Przedstawiona
analiza wskazuje ze w przypadku serii SBA-15_xNHPI-100 praca katalizator6w nie jest

stabilna, w przeciwienstwie do drugiej badanej serii SBA-15_xNHPI-0.

W oparciu o wyniki oznaczen zawarto$ci azotu w materiatach po 24 h tescie podjeto
probe wyjasnienia przyczyny obserwowanych réznic w aktywnosci katalitycznej dla obu serii.
Wyniki przeliczone na zawarto$¢ grup NHPI (mmol/g) w badanym materiale zestawiono
w Tabeli 7-17. Porownujac ilosci mmol NHPIl..i/g w §wiezym katalizatorze oraz po reakcji,

odnotowano znaczgcy ich spadek w serii SBA-15 xNHPI-100 od 66 % (przed reakcja
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1,01 mmol NHPIci/g, po tescie 0,34 mmol NHPI../g, dla SBA-15_1.0NHPI-100) do 80 %
(przed reakcja 1,19 mmol NHPIca/g, po tescie 0,24 mmol NHPIl../g dla SBA-15_0.8NHPI-
100). Dla porownania w drugiej serii SBA-15 XNHPI-0 najwigkszy ubytek grup NHPI na
poziomie 32 % stwierdzono w przypadku SBA-15 1.0NHPI-0 z oznaczong iloscig 0,53 mmol
NHPI.a/g przed reakcja i 0,36 mmol NHPIl./g po reakcji katalitycznej. Dla pozostatych
katalizatorow w tej serii ubytek grup N-OH wyniost < 6 %. Spadek zawartoSci Ncar potwierdza
zestawienie stosunkOw Cca/Ncat, W przypadku ktorych zaobserwowano niewielki wzrost, co
wskazuje, ze po 1 cyklu pracy z powierzchni katalizatora mogly zosta¢ usuni¢te stabiej
zwigzane grupy NHPIL. W przypadku serii SBA-15_xNHPI-100, wykazany efekt jest znacznie
wigkszy, na co wskazuje kilkukrotny wzrost stosunku Cecat/Neat po 1 cyklu. Tym samym,
w przypadku serii SBA-15 xNHPI-0 uformowane grupy NHPI po 24 h pozostaja w wigkszosci
na krzemionce, natomiast dla serii SBA-15 XxNHPI-100 obserwuje si¢ ich czgsciowa

eliminacje.

Analizg jakoSciowa powierzchni katalizatorow po reakcji katalitycznej przeprowadzono
w oparciu o pomiary widm DRIFT. Pasma charakterystyczne przy 1781 i 1720 cm?,
przypisywane drganiom cyklicznego imidu, potwierdzaja obecnos¢ grup NHPI na powierzchni
katalizatorow po jednym cyklu reakcyjnym (Rysunek 7-49A dla serii SBA-15 xNHPI-0_1cykl
I Rysunek 7-49B dla serii SBA-15_xNHPI-100_1cykl).
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Rysunek 7-49. Widma FT-IR dla katalizatorow SBA-15_xNHPI-0_1cykl (A) i SBA-15_xNHPI-100_1cykl (B)
po cyklu 1 reakcji utleniania p-ksylenu

Stabilnos¢ pracy katalizatorow okreslono na podstawie wykonanych czterech pelnych
24-godzinnych cykli utleniania p-ksylenu dla materiatbw o najwiekszej aktywnosci
katalitycznej stwierdzonej na podstawie pierwszej czgsci badan, tj. SBA-15_1.0NHPI-0 i SBA-
15 1.0NHPI-100. Szczegdtowe wyniki w formie uzyskanych konwersji substratu w testach

stabilno$ci zalgczono w Tabeli 7-18. W obu przypadkach, w drugim cyklu pracy
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zaobserwowano niewielki spadek aktywnosci katalitycznej z 38,0 % (6,2 mmol O2) do 32,3 %
(5,2 mmol O) dla SBA-15 1.0NHPI-01iz 41,4 % (6,7 mmol O2) do 28,6 % (4,6 mmol O) dla
SBA-15_1.0NHPI-100. Niewatpliwie byt to spodziewany efekt w zwigzku ze stratg czgsci grup
NHPI w stosunku do $wiezego katalizatora (Tabela 7-18).

W kolejnych cyklach 3 i 4 zaobserwowano ustabilizownie si¢ aktywnosci katalitycznej,
odnotowujac zblizone wartoéci konwersji p-ksylenu 32,8 % (5,3 mmol O, cykl 3) i 30,2 %
(4,9 mmol O, 4 cykl) dla SBA-15_1.0NHPI-0 (Rysunek 7-50A) oraz 24,8 % (4,0 mmol O,
cykl 3) i 24,3 % (3,9 mmol O, cykl 4) dla SBA-15_1.0NHPI-100 (Rysunek 7-50B).
Utrzymujaca si¢ wysoka aktywnos¢ katalityczng SBA-15_1.0NHPI-0 wyjasni¢ mozna stabilng
reprezentacjg grup NHPI, ktora po cyklu 4 wyniosta 0,35 mmol/g, co jest warto$cig prawie
identyczng, jakg oznaczono po cyklu 1 (0,36 mmol/g), oraz stosunkiem molowym Cca/Ncat, dla
ktoérego zaobserwowano niewielki wzrost w pordwnaniu do cyklu 1 z 17,7 do 20,1. W
przypadku katalizatora SBA-15_1.0NHPI-100 zawarto$¢ grup NHPI po cyklu 4 wyniosta
0,25 mmol/g, co w poréwnaniu do 0,34 mmol/g po cyklu 1 oznacza niewielka dezaktywacje
katalizatora. Na widmach FT-IR zebranych dla katalizatorow zarowno po cyklu 1, jak i 4
odczytano pasma charakterystyczne dla drgan cyklicznego imidu (ok. 1781 i 1720 cm™), co
potwierdza ciaggla obecnos¢ grup NHPI w materiale (Rysunek 7-51A dla SBA-15_1.0NHPI-
0_1(4)cykl iRysunek 7-51B dla SBA-15_1.0NHPI-100_1(4)cykl). Doktadne wartosci

konwersji p-ksylenu po kazdej godzinie reakcji zawarto w Tabeli 11-13 w Rozdziale 11.

Tabela 7-18. Wyniki stabilnosci utleniania p-ksylenu wobec katalizatoréw SBA-15_1.0NHPI-0 i SBA-
15_1.0NHPI-100 w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2, p(Oz2)= 1 atm)
w 4 cyklach pracy, w ciagtej 72 h pracy oraz wobec wolnego NHPI w iloéci odpowiadajgcej zawartosci grup
NHPI we wskazanym katalizatorze, utleniajac (a) 2 ml p-ksylenu w czasie 24 h, (b) 2 ml p-ksylenu w czasie
72 h, (c) 4 ml p-ksylenu w czasie 72 h, (d) 6 ml p-ksylenu w czasie 72 h

Wyniki utleniania p-ksylenu Stosunek  Zawartogé
Katalizator v, g Konwersja molowy Neat
2 2
Cm  [mmol] (%] TON TOF  Ceat/Neat [mmol/g]
SBA-15 1.0NHPI-0_24h 1cykl? 150,3 6,2 38,0 116,5 4,9 17,7 0,36
SBA-15_1.0NHPI-0_24h_2cykl? 127,6 5,2 32,3 145,3 6,1 - -
SBA-15_1.0NHPI-0_24h_3cykl? 129,6 53 32,8 147,6 6,1 - -
SBA-15_1.0NHPI-0_24h_4cykl? 119,4 4,9 30,2 135,9 5,7 20,1 0,35
SBA-15_1.0NHPI-0_72h_2mlb 239,6 9,8 60,6 185,8 7,7 27,4 0,22
SBA-15 1.0NHPI-0_72h_4ml¢ 315,1 12,9 39,9 2444 10,2 25,8 0,24
SBA-15_1.0NHPI-0_72h 6ml¢  301,7 124 25,4 2339 97 21,5 0,30
8.6 mg NHPI_72h" 206,9 8,5 52,4 160,3 6,7 - -
SBA-15_1.0NHPI-100_24h_1cykl* 1637 6,7 41,4 66,6 2,8 16,6 0,34
SBA-15_1.0NHPI-100_24h 2cykl* 1132 46 28,6 46,0 1,9 - -
SBA-15 1.0NHPI-100 _24h 3cykl* 97,7 4,0 24,8 39,9 1,7 - -
SBA-15 1.0NHPI-100_24h 4cykl® 95,9 3,9 24,3 39,0 1,6 23,8 0,25
SBA-15 1.0NHPI-100_72h_2ml> 2238 9,2 56,6 91,0 3,8 34,8 0,15
14 mg NHPI 72h° 250,6 10,3 63,4 118,9 5,0 - -
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Rysunek 7-50. Konwersja substratu podczas utleniania p-ksylenu w kolejnych cyklach pracy katalizatorow
SBA-15_1.0NHPI-0 (A) i SBA-15_1.0NHPI-100 (B) (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)s,
2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm, 80 °C)
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Rysunek 7-51. Widma FT-IR dla katalizatorow SBA-15_1.0NHPI-0 (A) i SBA-15_1.0NHPI-100 (B) po cyklu
1 i 4 oraz ciggltym tescie dla reakcji utleniania p-ksylenu wydtuzonym do 72 h

Analiza krzywych konwersji substratu dla materiatbw SBA-15_ 1.0NHPI-0 (Rysunek
7-48A) i SBA-15_1.0NHPI-100 (Rysunek 7-48B) pokazuje, ze konsumpcja tlenu w ostatnich
czterech godzinach 24-godzinnego testu byla stabilna i wynosita odpowiednio ok. 3 cm®/h
i 4 cm®h. Zaproponowany czas 24 h nie byl zatem wystarczajacy do osiggniecia rownowagi
termodynamicznej w uktadzie, dlatego zaprojektowano doswiadczenia trzykrotnie wydtuzajac
czas reakcji do 72 h. Dodatkowo, wykonano testy, w ktorych uzyto komercyjny NHPI
(katalizator homogeniczny) w rownomolowe;j ilo$ci do oznaczonych grup NHPI osadzonych
na krzemionce, w celu poréownania aktywnos$ci katalitycznej NHPI wolnego oraz trwale
zwigzanego z nosnikiem krzemionkowym. Uzyto odpowiednio 8,6 mg NHPI, co odpowiada
zawartosci grup NHPI w 100 mg katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0 oraz 14,0 mg NHPI wobec
100 mg SBA-15_1.0NHPI-100.
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Dla SBA-15_1.0NHPI-0 w czasie 72 h testu odnotowano wzrost konwersji p-ksylenu
238,0 % (24 h) do 50,4 % (48 h), ostatecznie uzyskujac 60,6 % (72 h), z przyrostami
odpowiednio ok. 8 cm3/h miedzy 2 a 6 h, ok. 3 cm®h miedzy 20 a 24 h, ok. 1,5 cm®h miedzy
44 a 48 h i ok. 1 cm¥h miedzy 68-72 h testu. Zastapienie powyzszego Katalizatora
rownomolowg iloscia NHPI (8,6 mg) poskutkowalo uzyskaniem znacznie mniejszych
konwersji - 30,0 % po 24 h, 43,6 % po 48 h i 52,4 % po 72 h (Rysunek 7-52A). Roznice
w aktywnos$ci mogly by¢ spowodowane wigksza stabilnoscig struktury NHPI unieruchomione;j
na nos$niku, gdyz przeprowadzona immobilizacja ogranicza mozliwos$¢ dezaktywacji wskutek
faczenia si¢ kilku czasteczek NHPI w kompozycje sprzezonych wzajemnie pierScieni NHPI,
ktére prezentuja obnizong aktywno$¢ katalityczng w procesach aerobowego utlenienia

weglowodorow. Generowanie takich uktadéw opisano w Rozdziale 4.2.1 i przedstawiono na
Schemat 4-7.

Analogicznie, podczas 72 h testu w obecnosci katalizatora SBA-15_1.0NHPI-100
odczytano konwersje 41,4 % (24 h), 50,4 % (48 h) i 56,6 % (72 h), z przyrostami odpowiednio
ok. 5 cm®h miedzy 2 a 6 h, ok. 4 cm®/h miedzy 20 a 24 h, ok. 1,3 cm®/h migdzy 44 a 48 h i ok.
0,8 cm®h miedzy 68 a 72 h testu. Stosujac rownomolowa iloé¢ NHPI (14,0 mg) po 24 h testu
otrzymano konwersje 38,5 %, ktéra byla nizsza niz w przypadku uzycia SBA-15 1.0NHPI-
100. Jednak po 48 h testu przereagowanie wobec homogenicznego NHPI byto juz o ok. 5 %
wieksze, osiggajac ostatecznie 63,4 % (Rysunek 7-52B). Warto zwrdci¢ uwage na przebieg
krzywej konwersji substratu, ktora po 24 h dla SBA-15_1.0NHPI-100 silnie wyhamowuje, co
mozna przypisa¢ wykazanemu wczesniej rozkladowi grup NHPI skutkujacemu ostatecznie

mniejsza konwersja niz dla komercyjnego NHPI.
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Rysunek 7-52. Konwersja substratu podczas utleniania p-ksylenu wobec (A) katalizatoréw SBA-15_1.0NHPI-0
i 8,6 mg NHPI oraz (B) SBA-15_1.0NHPI-100 i 14,0 mg NHPI w czasie 72 godzinnych testéw w temperaturze
80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)
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Nawidmach FT-IR dla katalizatorow po 72 h tescie odczytano charakterystyczne pasma
dla cyklicznego imidu przy ok. 1779 i 1722 cm™ w przypadku SBA-15_1.0NHPI-0_72h
(Rysunek 7-51A) oraz 1779 i 1718 cm™ - SBA-15_1.0NHPI-100_72h (Rysunek 7-51B), co

potwierdza zachowanie aktywnych grup NHPI w katalizatorze.

Uzyskanie satysfakcjonujacych konwersji substratu w reakcji utleniania p-ksylenu
pozwolito na wykonanie pierwszy prob aplikacyjnych polegajacych na przeskalowania uktadu
reakcyjnego dla kilkukrotnego (2-3x) zwigkszenia obj¢tosci substratu. Stosujgc dotychczasows
procedurg, wykonano eksperyment, w ktorym utleniano 4 i 6 ml p-ksylenu. Zebrane wyniki
katalityczne przedstawiono w Tabeli 7-18 oraz na Rysunku 7-53. Odnotowano spadek
konwersji z 60,6 % obserwowanej podczas utleniania 2 ml p-ksylenu do 39,9 % dla 4 ml
i odpowiednio 25,4 % dla 6 ml utlenianego substratu. Nalezy jednak pamigtaé, ze przywotane
wyniki sg jedynie pozornym spadkiem wydajnosci reakcji, poniewaz realnie obserwowany jest
wzrost konsumpcji tlenu z 9,8 mmol (2 ml p-ksylenu) do 12,9 mmol dla 4 ml i 12,4 mmol dla
6 ml. Zachowana ilo$¢ uzytego katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0 (0,1 g) przy zwiekszajacej si¢
objetosci mieszaniny reakcyjnej prowadzi do wzrostu zdyspergowania katalizatora w uktadzie,
co moze przyczyniac¢ si¢ do zwigkszenia dostgpnosci centrow aktywnych dla molekut substratu

przez ulatwienie dyfuzji.
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Rysunek 7-53. Konwersja substratu podczas utleniania p-ksylenu wobec katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0
W czasie 72 godzinnych testow w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2,
2/4/6 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)

Wyznaczone wartos$ci stosunku molowego Cea/Ncat dla Katalizatora SBA-15_1.0NHPI-
0 po 72 h tescie katalitycznym wynosza odpowiednio 27,4 (2 ml), 25,8 (4 ml) i 21,5 (6 ml)
(Tabela 7-18). Wzrost stosunku Ccai/Ncat w porownaniu do §wiezego katalizatora, dla ktorego

odczytano wartos¢ 11,8 (Tabela 7-13) wraz z zatezeniem mieszaniny reakcyjnej mogh by¢
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spowodowany adsorpcja produktéw utlenienia na powierzchni krzemionki, co wobec wysokich
stopni  przereagowania moglo nastgpowaé intensywnie w ukladzie z 2 ml
p-ksylenu, a najmniej w uktadzie o trzykrotnie wiekszej objetosci (6 ml), dla ktorego otrzymany

stosunek jest zblizony do 17,7 po 1 cyklu 24 h testu stabilnosci.

7.3.5. Wplyw porowatos$ci nos$nika krzemionkowego na przebieg depozycji
grup NHPI 1 aktywno$¢ katalityczng serii materialow SiO2_xNHPI

Na podstawie analizy wynikow testow dla dwoch serii katalizatoréw SBA-15_xNHPI-
0 i SBA-15 xNHPI_100, opisanych w Rozdziale 7.3.4, wskazano na material SBA-
15 1.0NHPI-0 jako reprezentujacy najwigksza aktywnos¢ w reakcji aerobowego utlenienia
p-ksylenu oraz stabilno$¢ uformowanych na powierzchni grup NHPI. W oparciu o opracowang
metod¢ w kolejnym etapie badan przeprowadzono wiec syntez¢ katalizatoréw o analogicznej,
zakladanej zawartosci fazy aktywnej z uzyciem réznych no$nikéw krzemionkowych - MCM-
41, MCM-48 oraz zel krzemionkowy 60 (SiO2(60)) w celu okreslenia wptywu struktury
porowatej nosnika na depozycje i aktywnos¢ katalityczng grup NHPI (Schemat 7-8).

AT L2
MCM-48 tf'o‘,]
Q .3(0 £

ONE~| //’

zel krzemionkowy 60

Schemat 7-8. Graficzna prezentacja katalizatorow SBA-15_1.0NHPI-0, MCM-41_1.0NHPI-0,
MCM-48_1.0NHPI-0, SiO,(60)_1.0NHPI-0 otrzymanych z uzyciem réznych mezoporowatych no$nikow
krzemionkowych

Analiza widm FT-IR przygotowanych katalizatorow potwierdzita obecno$é
charakterystycznych pasm (1781 i 1721 cm™) przypisanych drganiom rozciagajacym grupy
C=0 cyklicznego imidu (Rysunek 7-54). Obecno$¢ powierzchniowych grup NHPI
potwierdzono réwniez badaniami XPS (Rysunek 7-55). W zarejestrowanych widmach N 1s
odczytano dwa charakterystyczne piki przy E, = 401,6 eV, odpowiadajacy emisji
fotoelektronow z atomoéw N w grupach N-OH [113] oraz 400,4 eV przypisany obecnosci grup
(C=0O)NH-OH.
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Rysunek 7-54. Widma FT-IR dla materiatow SBA-15_1.0NHPI-0, MCM-41_1.0NHPI-0, MCM-48_1.0NHPI-0

oraz SiO2(60)_1.0NHPI-0

Rysunek 7-55. Widma XPS N 1s zebrane dla materiatow SBA-15_1.0NHPI-0, MCM-41_1.0NHPI-0,
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MCM-48_1.0NHPI-0 oraz SiO2(60)_1.0NHPI-0

Wykonano réwniez badania rentgenostrukturalne w zakresie niskokatowym, aby

potwierdzi¢ oczekiwang strukture zsyntezowanych katalizatoréw na bazie MCM-41 oraz

MCM-48 (pomiaréw nie przeprowadzono jedynie dla materialdow zawierajacych amorficzny

zel krzemionkowy 0 nieregularnej strukturze porowatej). Dla niemodyfikowanej krzemionki

MCM-41 odczytano wyrazne refleksy odpowiadajace ptaszczyznom (100), (110) 1 (200)
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(Rysunek 7-56A), adla MCM-48 - (211), (220), (420) i (332) (Rysunek 7-56B), potwierdzajace
oczekiwang strukture tych materiatow — odpowiednio z heksagonalng i regularng aranzacja
porow. Po zdeponowaniu modyfikatora i uformowaniu grup NHPI zaobserwowano spadek
intensywnos$ci charakterystycznych pikow dyfrakcyjnych. Dyfraktogram zarejestrowany dla
katalizatora SBA-15_1.0NHPI-100 przedstawiono na Rysunku 7-40.

i +(100) * ¢ (211)

¥ (110) * (220)

% (200} x (420)

0 (332)
o =
El =
= Q
3 S
: :
= =
= w
2 g

3 MCM-41_1.0NHPI-0 =] MCM-48_1.0NHPI-0
g =

1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
20 % 2009

Rysunek 7-56. Dyfraktogramy rentgenowskie materiatow MCM-41, MCM-41_1.0NHPI-0 (A) oraz MCM-48
i MCM-48_1.0NHPI-0 zarejestrowane w zakresie niskokatowym

Na podstawie badan termograwimetrycznych uformowanych katalizatorow okreslono
catkowita zawarto$§¢ zdeponowanej fazy organicznej na nieorganicznym materiale.
Wyznaczone ilo$ci wprowadzonego modyfikatora wyniosty 16,1 % dla MCM-41_1.0NHPI-0,
147 % dla MCM-48_1.0NHPI-0, 140 % dla SBA-15_1.0NHPI-O i 125 % dla
Si0O2(60)_1.0NHPI-0, z zachowaniem zblizonych wydajnosci immobilizacji od 25 do 32 %
(Tabela 7-19).

Tabela 7-19. Wyniki analizy termograwimetrycznej dla katalizatorow SBA-15_1.0NHPI-0,
MCM-41_1.0NHPI-0, MCM-48_1.0NHPI-0 oraz SiO»(60)_1.0NHPI-0

Materiat Zawarto$¢ fazy organicznej [% mas.]  Wim' [%]
SBA-15_1.0NHPI-0 14,0 28,0
MCM-41_1.0NHPI-0 16,1 32,3
MCM-48_1.0NHPI-0 14,7 29,4
Si0O2(60)_1.0NHPI-0 12,5 25,0

Wim” [%] — wydajno$¢ immobilizacji modyfikatora

Przy zastosowaniu analizy elementarnej okre$lono z kolei zawartos¢ C 1 N w badanych
katalizatorach (Tabela 7-20). Oznaczone zawarto$ci Ncat wyniosty: dla MCM-41_1.0NHPI-0
0,64 % mas., co odpowiada 0,46 mmol NHPI../g, dla MCM-48_1.0NHPI-0 z 0,58 % mas.
(0,42 mmol NHPIc/g) i dla SiO2(60) 1.0NHPI-0 0,57 % mas. (0,41 mmol NHPIl../g) i sa
zblizone do zawartosci 0,74 % mas. Near (0,53 mmol NHPIlc/g) dla materiatu SBA-
15 1.0NHPI-0 (Tabela 7-13). Odczytana zalezno$¢ Cca/Ncat > Creo/Nteo Wskazuje na wigkszy
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udziat wegla od azotu w badanych materiatach. W przypadku katalizatorow opartych na
nosnikach SBA-15 1SiO2(60) do$wiadczalna warto$§¢ stosunku wyniosta 11,8, co
W poréwnaniu do teoretycznej wartosci 10 wskazuje na wysoki stopien zgodnosci. Wartos¢
stosunku Ccai/Ncat dla MCM-48 wyniost 17,2 (prawie dwukrotnie wigkszy od oczekiwanego).
Wykazana rozbiezno§¢ moze by¢ spowodowana niecatkowita aktywacja bezwodnika
ftalowego do NHPI dla zdeponowanych czastek modyfikatora potozonych wewnatrz porow,
ktore w przypadku MCM-48 niec majg osiowego przebiegu, jak w przypadku SBA-15 lub
MCM-41, co utrudnia znaczaco transport reagentow (NH2OH-HCI) do glebiej potozonych

grup.

Tabela 7-20. Zawarto$¢ C i N na powierzchni oraz w catej objetosci katalizatoréw SBA-15_1.0NHPI-0,
MCM-41_1.0NHPI-0, MCM-48_1.0NHPI-0 oraz SiO2(60)_1.0NHPI-0

Material Zawartos$¢ [% mas.]? Stosunek molowy I\% ?:nwrir?o(ﬁ;]

Ncaia Cca%a NteoA Cteo Npowb Cpowb Cca}/ Nca} CteO/ Nteo CpOW/ Npow Nca’( Npow

SBA-15_1.0NHPI-0 0,74 75 32 272 055 48 11,8 10,0 10,3 0,53 0,39
MCM-41_1.0NHPI-0 064 7,7 32 272 045 6,6 14,0 10,0 22,6 0,46 0,24
MCM-48_1.0NHPI-O 0,58 8,6 32 272 044 8,1 17,2 10,0 29,3 0,42 0,23
Si02(60) 1.0NHPI-0 0,57 5,8 32 272 054 6,2 11,8 10,0 18,9 0,41 0,27

2 okres$lone z wykorzystaniem analizy elementarnej (EA) (cat —zawarto$¢ catkowita)
b okreslone z wykorzystaniem techniki XPS (pow — zawarto$¢ powierzchniowa)

Sposrod czterech uzytych nosnikow krzemionkowych najwigksza powierzchnig
wiasciwa (1293 m?/g) oraz objetosciag mezoporéow (1,26 cm®/g) charakteryzuje sie materiat
MCM-48 w poréwnaniu do MCM-41 (1009 m?/g, 0,92 cm®/g), SBA-15 (Sget = 828 m?/g, Vimezo
= 0,90 cm®g) i komercyjnie dostepnego zelu krzemionkowego 60 (485 m?/g, Vi =
0,79 cm®/g) (Tabela 7-21). Najwiekszy rozmiar poréw obliczony z uzyciem modelu BJH
wyznaczono natomiast dla SBA-15 (5,5 nm) i SiO2(60) (6,0 nm), ktére sag materiatami
szerokoporowatymi w relacji do MCM-48 ($redni rozmiar porow = 2,6 nm) oraz MCM-41
(2,9 nm). Dla uformowanych katalizatorow zaobserwowano spodziewany spadek wartos$ci
parametrow teksturalnych zwigzany z czg¢$ciowym wypelnieniem porow wprowadzonym
modyfikatorem organicznym. Najwigekszy spadek powierzchni wlasciwej stwierdzono
w przypadku SBA-15 (z 828 do 483 m?/g, spadek o 345 m?/g, co stanowi 42 %), natomiast
znacznie mniejszy dla MCM-41 (z 1009 do 872 m?/g, spadek o 137 m?/g, 14 %), MCM-48
7 1293 do 1114 m?/g (spadek o 179 m?/g, 14 %) i SiO2(60)_1.0NHPI-0 z 485 do 388 m?/g
(spadek 0 97 m%/g, 20 %). Co ciekawe, w przypadku calkowitej objetosci porow najwickszy
spadek zaobserwowano dla MCM-48 z 0,98 do 0,36 cm®/g (spadek o 0,62 cm®/g, co stanowi
63 %), natomiast znacznie mniejsze spadki stwierdzono dla SBA-15 (z 0,98 do 0,68 cm®/g,
spadek 0 0,3 cm®/g, 31 %), MCM-41 (z 0,97 do 0,69 cm®/g, spadek o 0,28 cm®/g, 29 %)
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i SiO(60) (z 0,79 do 0,67 cm®g, spadek o 0,12 cm®g, 15 %). W przypadku no$nika
krzemionkowego MCM-48 moglo dojs¢ prawdopodobnie do czgsciowego zablokowania
porow, poniewaz material ten charakteryzuje si¢ najmniejszym rozmiarem i nieliniowym

przebiegiem porow.

Tabela 7-21. Parametry teksturalne katalizatorow SBA-15_1.0NHPI-0, MCM-41_1.0NHPI-0,
MCM-48_1.0NHPI-0, SiO(60) 1.0NHPI-0

Parametry teksturalne

Materiat SBET Vmeso Vmicro Vtotal
[mg]  [em’g] [em’/g]  [em’/g]
SBA-15 828 0,90 0,03 0,98
SBA-15_1.0NHPI-0 483 0,60 0,03 0,68
MCM-41 1009 0,92 0,01 0,97
MCM-41_1.0NHPI-0 872 0,68 0,00 0,69
MCM-48 1293 1,26 0,00 0,98
MCM-48_1.0NHPI-0 1114 0,36 0,00 0,36
Si02(60) 485 - - 0,79
Si02(60) 1.0NHPI-0 388 0,65 0,00 0,67

Katalizatory przebadano, zgodnie z wczesniej stosowana procedurg opisang
w Rozdziale 6.3, w aerobowym utlenianiu p-ksylenu. Najwicksza konwersje p-ksylenu
wynoszacg 41,9 % (6,8 mmol O2) uzyskano dla MCM-41_1.0NHPI-0, z niewiele nizszymi
wynikami 38,8 % (6,3 mmol Oz) dla MCM-48_1.0NHPI-0, 38,0 % (6,2 mmol Oy) dla SBA-
15 1.0NHPI-0 oraz 33,9 % (5,9 mmol Oy) dla SiO2(60)_1.0NHPI-0 (Tabela 7-22). Analiza
powyzszych wynikoéw, pozwala stwierdzi¢, ze zastosowanie krzemionek MCM-41, SBA-15
i MCM-48 o uporzadkowanej mezoporowatosci jako szkieletow  strukturalnych
zsyntezowanych katalizator6w pozwala osiggna¢ wigksza efektywno$¢ katalityczng

W poréwnaniu do zelu krzemionkowego o nieregularnej mezoporowatosci.

Technika analizy elementarnej potwierdzono stabilnos¢ grup NHPI osadzonych na
no$nikach krzemionkowych po 24 h tescie katalitycznym . Opisany wczesniej katalizator SBA-
15_1.0NHPI-0 wykazat niewielki spadek zawartosci Neat z 0,74 % mas. (0,53 mmol NHPI..1/g)
do 0,51 % mas. (0,36 mmol NHPI../g), co odpowiada ubytkowi 32 % (Tabela 7-18). Podobne
zmiany odnotowano dla katalizatora MCM-41_1.0NHPI-0, w przypadku ktorego po reakcji
stwierdzono obecnos¢ 0,42 % mas. Nea (0,30 mmol NHPIlc/g), cow poréwnaniu do
0,64 % mas. (0,46 mmol NHPIl./g) wyniosto 34 % ubytku. W Kkatalizatorze MCM-
48 1.0NHPI-0 spadek zawartos$ci Neat wyniost 26 % z 0,58 % mas. (0,42 mmol NHPI../g) do
0,43 % mas. (0,31 mmol NHPI./g). Najwicksza eliminacje grup NHPI zaobserwowano dla
katalizatora SiO2(60)_1.0NHPI-O (ubytek na poziomie 59 %) z057 % mas.
(0,41 mmol NHPIca/g) do 0,24 % mas. (0,17 mmol NHPIlca/g). Zauwazalny wzrost stosunku
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molowego Ceat/Neat z 11,8 do 17,7 (SBA-15_1.0NHPI-0), z 14,0 do 19,1 (MCM-41_1.0NHPI-
0), z 17,2 do 24,8 (MCM-48_1.0NHPI-0) i z 11,8 do 20,9 (SiO2(60)_1.0NHPI-0) wyjasnia
czgsciowa dezaktywacje grup NHPI, zwigzang z otwarciem pierscienia imidowego. Na
widmach FT-IR zebranych dla Kkatalizatorow po 24 h testu utleniania p-ksylenu (cykl 1)
stwierdzono jednak zachowanie pasm przy ok. 1781 i 1720 cm™ (drgania rozciagajace grup

C=0 cyklicznego imidu), co potwierdza obecnos$¢ grup NHPI w materiatach (Rysunek 7-57).

SBA-15_1.0NHPI-0_1cykl

MCM-41_1.0NHPI-0_1cykl

MCM-48_1.0NHPI-0 1cyk\

Transmitancja [j.u.]

Si0,(60)_1.0NHPI-0_1cykl

1781
1720

o
v
Var

4000 3000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 7-57. Widma FT-IR dla katalizatorow SBA-15_1.0NHPI-0_1cykl, MCM-41_1.0NHPI-0_1cykKlI,
MCM-48_1.0NHPI-0_1cykl oraz SiO,(60)_1.0NHPI-0_1cykl po 24 h reakcji utleniania p-ksylenu

Wydtuzenie czasu reakcji do 72 h w reakcji utleniania 2 ml p-ksylenu, pozwolito
osiggna¢ wysokie stopnie konwersji substratu, zachowujac taka sama sekwencje aktywnos$ci
badanych katalizatorow jak po 24 h tescie katalitycznym (Tabela 7-22 ). Doktadne wartosci
konwersji p-ksylenu po kazdej godzinie reakcji zawarto w Tabeli 11-14 w Rozdziale 11.
Najwickszg konwersje p-ksylenu 69,4 % (11,2 mmol O2) uzyskano wobec MCM-41_1.0NHPI-
0, nieco gorsze wyniki 59,3 % (9,6 mmol O2) dla MCM-48_1.0NHPI-0, 60,6 % (9,8 mmol O)
dla SBA-15_1.0NHPI-0 oraz 53,8 % (8,7 mmol O>) dla SiO2(60)_1.0NHPI-0. Na Rysunku
7-58A przedstawiono uzyskane krzywe konwersji substratu, a na Rysunku 7-58B krzywe

konsumpcji tlenu.
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Rysunek 7-58. Konwersja p-ksylenu (A) oraz konsumpcja tlenu (B) podczas utleniania p-ksylenu wobec
katalizatorow SBA-15_1.0NHPI-0, MCM-41_1.0NHPI-0, MCM-48_1.0NHPI-0, SiO»(60)_1.0NHPI-0 w czasie
72 godzinnych testow w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg Co(OAc)2-4H>0, 5,0 mg AIBN,

2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)

Tabela 7-22. Wyniki stabilnosci utleniania p-ksylenu wobec katalizatorow SBA-15_1.0NHPI-0,
MCM-41_1.0NHPI-0, MCM-48_1.0NHPI-0 i SiO2(60)_1.0NHPI-0 w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora,
5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAC)2, p(O2)=1 atm) - (a) utlenianie 2 ml p-ksylenu w czasie 24 h, (b) utlenianie

2 ml p-ksylenu w czasie 72 h, (c) utlenianie 4 ml p-ksylenu w czasie 72 h

Wyniki utleniania p-ksylenu Stosunek  Zawartosé

Katalizator v, 1o Konwersja molowy Neat
2 2

] [mmol] [9%] TON TOF  Ceat/Neat [mmol/g]
SBA-15 1.0NHPI-0_24h 2ml? 150,3 6,2 38,0 116,5 4,9 17,7 0,36
SBA-15_1.0NHPI-0_72h_2mlb 239,6 9,8 60,6 185,8 7,7 27,4 0,22
SBA-15 1.0NHPI-0_72h_4ml¢ 315,1 12,9 39,9 2444 10,2 25,8 0,24
MCM-41_1.0NHPI-0_24h_2ml? 165,8 6,8 41,9 1474 6,1 19,1 0,30
MCM-41_1.0NHPI-0_72h_2m|P 274,2 11,2 69,4 2443 10,2 22,3 0,23
MCM-41_1.0NHPI-0_72h_4ml° 344,2 14,1 43,5 4551 19,0 23,7 0,21
MCM-48 1.0NHPI-0_24h_2ml? 153,4 6,3 38,8 149,7 6,2 248 0,31
MCM-48_1.0NHPI-0_72h_2ml° 234,3 9,6 59,3 228,6 9,5 26,1 0,25
SiO»(60) 1.0NHPI-0_24h 2ml? 133,8 5,9 33,9 133,7 5,6 20,9 0,17
Si0,(60) 1.0NHPI-0_72h 2ml° 212,6 8,7 53,8 2125 8,9 26,5 0,12

ZawartoS¢ Ncat W katalizatorach po 72 h teScie jest bardzo zblizona do wykazanych
wartosci po 24 h, odpowiednio 0,32 % mas. (0,23 mmol NHPI../g) dla MCM-41_1.0NHPI-0,
0,35 % mas. (0,25 mmol NHPI../g) dla MCM-48_1.0NHPI-0, 0,31 % mas. (0,22 mmol
NHPIl./g) dla SBA-15 1.0NHPI-O i 0,17 % mas. (0,12 mmol NHPIl./g) dla
Si02(60)_1.0NHPI-0. Stosunki molowe Cca/Ncat korespondujg z zalezno$ciami wykazanymi
po 24 h tescie katalitycznym (Tabela 7-22).

Dla katalizatora z najwigksza aktywnoscig katalityczng (MCM-41_1.0NHPI-0)
stwierdzong podczas utleniania 2 ml p-ksylenu przez 72 h (Tabela 7-22), wykonano roéwniez

test, w ktérym uzyto 4 ml p-ksylenu, utrzymujac 72 h rezim czasowy (Tabela 7-22). Doktadne
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wartos$ci konwersji p-ksylenu po kazdej godzinie reakcji zawarto w Tabeli 11-14 w Rozdziale
11. Na Rysunku 7-59A przedstawiono uzyskane krzywe konwersji utleniania p-ksylenu (4 ml),
a na Rysunku 7-59B krzywe konsumpcji tlenu. Wybdér dokonano na podstawie
przeprowadzonych badan optymalizacji obj¢tosci utlenianego substratu alkiloaromatycznego
przy zastosowaniu katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0 (Rozdziat 7.3.5, Tabela 7-18, Rysunek
7-53). Uzyskana konwersja substratu 43,5 % odpowiadajaca konsumpcji 14,1 mmol O jest
wynikiem wigkszym od 12,9 mmol O2 (konwersja substratu 39,9 %), stwierdzonego
w identycznych warunkach dla SBA-15_1.0NHPI-0. Oznaczona zawarto$¢ Neat 0,30 % mas.
(0,21 mmol NHPI.i/g) ze stosunkiem molowym Cca/Ncat = 23,7 jest bardzo zblizona do
warto$ci uzyskanych w testach 72 h z uzyciem 2 ml p-ksylenu (0,23 mmol NHPIca/g, Ccat/Ncat
22,3) i 24 h z uzyciem 2 ml p-ksylenu (0,30 mmol NHPIc/g, Cca/Neat 19,1), co potwierdza
trwate zwigzanie grup NHPI na no$niku.
A B
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Rysunek 7-59. Konwersja p-ksylenu (A) oraz konsumpcja tlenu (B) podczas utleniania p-ksylenu wobec
katalizatorow SBA-15_1.0NHPI-0 i MCM-41_1.0NHPI-0 w czasie 72 godzinnych testow w temperaturze
80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg Co(OAc),-4H>0, 5,0 mg AIBN, 4,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)

7.3.6. Podsumowanie

e Opracowano dwie Sciezki modyfikacji SBA-15 polegajace na depozycji
modyfikatora 4-chlorodimetylosililoftalowego w stosunku masowym 0,1, 0,2,
0,4,0,6,0,8i 1,0 % mas. do SBA-15 w temperaturze O (seria SBA-15 xNHPI-
0)i 100 °C (SBA-15_xNHPI-100).
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W Kkatalizatorach serii SBA-15 xNHPI-0 efektywnie osadzono faze aktywna
w ilosci od 8,4 do 15,3 % mas. z zawartoscig 0,28—0,53 mmol grup N-OH/gkat,
a odpowiednio w serii SBA-15 xNHPI-100 od 8,0 do 15,8 % mas. z 0,74-
1,17 mmol grup N-OH/gkat. Stwierdzono osiggni¢cie efektu wysycenia
powierzchni SBA-15 uzytym modyfikatorem poczynajac od uzytego stosunku
masowego modyfikator/nosnik 0,2.

Potwierdzono stabilno$¢ fazy aktywnej immobilizowanej na powierzchni
krzemionki SBA-15 w s$rodowisku rozpuszczalnikow organicznych:
acetonitrylu, acetonu, etanolu, dioksanu i N,N-dimetyloformamidu przez
24 h (25 °C). Eksperymenty dowiodly, ze wigkszo$¢ immobilizowanych grup
NHPI jest trwale zwigzana z powierzchnig krzemionki.

Dla zoptymalizowanych warunkéw (stosunku molowego NHPI/Co(OAc). =
3,8:10, 80 °C) zsyntezowane katalizatory wykazywaly aktywnos$¢ katalityczna
w reakcji aerobowego utleniania p-ksylenu osiggajac najwigcksza konwersje po
24 h wynoszaca 38,0 % (6,2 mmol O, TON = 116,5; TOF = 4,9) dla SBA-
15 _1.0NHPI-0 oraz 41,4 % (6,7 mmol Oz, TON = 66,6; TOF = 2,8) dla SBA-
15_1.0NHPI-100.

Wykazano mozliwo$¢ wielokrotnego stosowania katalizatorow w testowanej
reakcji odnotowujac konwersje 38,0 % (po cyklu 1), 32,3 % (po cyklu 2), 32,8 %
(po cyklu 3) i 30,2 % (po cyklu 4) dla SBA-15_1.0NHPI-0. Warto zauwazy¢
zachowanie stabilnej zawartos$ci grup NHPI po cyklu 4 - 0,36 mmol NHPI../g
(0,35 mmol NHPIca/g po cyklu 1), co $wiadczy o trwatej depozycji NHPI na
powierzchni krzemionki modyfikowanej w 0 °C w poréwnaniu do SBA-
15 _1.0NHPI-100, dla ktérego zawarto$¢ grup NHPI z 0,34 mmol NHPIca/g po
cyklu 1 spadta do 0,25 mmol NHPIc./g. Wskazana zmiana ttumaczy znaczy
spadek konwersji w kolejnych cyklach pracy (41,4 % po 1 cyklu, 28,6 % po
cyklu 2, 24,8 % po 3 cyklu i 24,3 % po 4 cyklu).

Zsyntezowany Kkatalizator SBA-15 1.0NHPI-0 po 72 h osiggal wickszg
konwersje¢ p-ksylenu (60,6 %) w porownaniu do homogenicznego NHPI uzytego
w ilosci rownomolowej — 8,6 mg (52,4 %), tym samym wskazujgc na otrzymanie
bardziej efektywnie katalizatora pracujacego w uktadzie heterogenicznym niz

w homogenicznym.
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Wyniki

Zoptymalizowano objetos¢ utlenianego substratu (2, 4, 6 ml) osiagajac dla 4 ml
p-ksylenu warunki pozwalajace na osiggniecie wigkszej efektywnos$ci
testowanej reakcji z konsumpcja 12,9 mmol O2 (39,9 % konwersji).

Podjete  badania nad okreSleniem wplywu porowatosci nosnika
krzemionkowego (SBA-15, MCM-41, MCM-48, SiO2(60)) na przebieg
depozycji grup NHPI i aktywnos¢ katalityczng wskazaty materiat MCM-41 jako
najbardziej predystynowany dzieki heksagonalnej aranzacji poréw. Dla MCM-
41 _1.0NHPI-0 (16,1 % mas. fazy aktywnej, 0,46 mmol NHPI../g) osiagnigto
najwiekszg konsumpcj¢ tlenu 14,1 mmol Oz (43,5% konwersji, TON = 455,1,
TOF =19,0) w reakcji utleniania p-ksylenu (4 ml) w czasie 72 h.
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8. PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE

Branza chemiczna w XXI w. przez rosnagcg $wiadomos$¢ zmian w otaczajagcym nas
srodowisku weszta w faze zrownowazonego rozwoju biorgcego pod uwage rosnacy popyt,
energooszczednos¢ 1 proekologiczno$¢ opracowywanych, innowacyjnych technologii, jak
rowniez efektywne wykorzystanie odpadow. Reakcje utleniania odgrywaja bardzo wazng rolg
w wielu galeziach przemystu (m.in. kosmetycznym, farmaceutycznym, spozywczym,
budowlanym, petrochemicznym), zwigkszajac ztozonos¢ zwiazkow organicznych przez
wbudowywanie atomow tlenu w czasteczki weglowodorowe. Rosnace zapotrzebowanie na
metody selektywnego i tagodnego utleniania weglowodoréw w potaczeniu z zaostrzajacymi si¢
normami $rodowiskowymi skutkuja zastepowaniem aktualnie stosowanych technologii
z uzyciem typowych utleniaczy (np. HNO3z, KMnQjs) przez matoodpadowe, energooszczedne
rozwigzania wykorzystujace tlen molekularny jako czynnik utleniajacy. Strategia prezentowana
w literaturze przedmiotu zaktada m. in. zastosowanie heterogenicznych katalizatorow
z grupami NHPI trwale zdeponowanymi na powierzchni nosnika, ktore wspotdziatajg z tlenem
w utlenianiu weglowodorow alkiloaromatycznych. Zakotwiczenie grup NHPI na nos$niku
zapewnia latwa izolacj¢ katalizatora z ukladu reakcyjnego i1 otwiera mozliwo$¢ jego
ponownego uzycia w kolejnych cyklach katalitycznych. Wybor nosnika z odpowiednio
rozwini¢tg strukturg porowata, ktora zapewnia swobodny dostgp reagentdw w stanie gazowym
(tlen) i ciektym (utleniany substrat) do powierzchni ciata statego (katalizator), jak rowniez
stabilno§¢ immobilizowanych grup NHPI stanowia niewatpliwe wielowatkowe wyzwanie

postawione przed wspotczesng technologia chemiczna.

Badania opisane w niniejszej pracy doktorskiej wpisuja si¢ w obszar poszukiwan
efektywnych, heterogenicznych katalizatoréw procesu aerobowego selektywnego utleniania
weglowodoréw alkiloaromatycznych, rozwijajac nie opisang wczes$niej metodyke formowania
katalizatorow z grupami NHPI wbudowanymi do struktury kopolimeru oraz szczepienia
ugrupowan NHPI na powierzchni mezoporowatej krzemionki technikami grafting from oraz
grafting onto. Warto nadmieni¢, ze wigkszo$¢ stosowanych dotad rozwiagzan dotyczacych
immobilizacji NHPI oparta byla na tworzeniu wigzan estrowych lub amidowych, ktore sa

narazone na hydrolize w warunkach reakcji.

W pierwszym etapie badan zdecydowano si¢ zaimplementowac¢ strategic wbudowania
prekursora NHPI w struktur¢ materiatu kopolimerowego. Pomyst wymagal zsyntezowania
oryginalnego monomeru z ugrupowaniem winylowym wraz z fragmentem struktury, ktora
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w trakcie reakcji polimeryzacji bylaby nieaktywna, a ktora nastgpnie mozna byloby
zmodyfikowa¢ do postaci NHPI. Przygotowany monomer, ester diizopropylowy kwasu
4-winyloftalowego, uzyto w reakcji kopolimeryzacji ze styrenem i diwinylobenzenem,
a nastgpnie przeksztalcono w aktywng katalitycznie forme¢. Opracowana metoda pozwolita
trwale zwigza¢ grupy NHPI z tancuchami weglowodorowymi przez wigzania C-C, tym samym
eliminujac problem nietrwatosci ich potaczenia z nosnikiem. W wykonanej optymalizacji
syntezy katalizatorow o zrdznicowanej zawartosci monomerow VDPE w zakresie 10-90 %
mol. z krokiem 10 % mol., DVB w zakresie 1-11 % mol. z krokiem 2 % mol. i styrenu w
zakresie 89-1 % mol. uzyskano sze$¢ serii katalizatoréw usystematyzowanych w macierz

katalizatoréw zalezno$ci zawartosci NHPI od DVB (% mol.).

Otrzymane wyniki testow katalitycznych pozwolily na okreslenie wptywu sktadu
kopolimeru na jego aktywno$¢ w aerobowym utlenianiu p-metyloanizolu. Wzrost zawarto$ci
uzytego monomeru VDPE w trakcie polimeryzacji zwigksza reprezentacje grup NHPI, co
przyczynia si¢ do uzyskania coraz wickszych warto$ci konwersji. Najbardziej aktywne
katalizatory tworza w matrycy specyficzng przekatng rozciagajaca si¢ od 30%NHPI 9%DVB
(22,0 % konwersji) do 60%NHPI 5%DVB (23,3 %), powyze] ktérej obserwowany jest
wyrazny spadek aktywnosci katalitycznej spowodowany ograniczong dostepno$cig grup
funkcyjnych N-OH w strukturze. Dowiedziono, ze w warunkach ostatniego etapu formowania
grup NHPI, dla materialéw o duzej zawartosci NHPI i DVB, nastepowalo sprzezenie
wygenerowanych termicznie rodnikow PINO z utworzeniem dimeréw 1 trimerow
Z charakterystyczng. nowopowstatg grupa (C=0)-N=0 widoczng w widmach XPS oraz FT-IR.
Stwierdzono rowniez, ze nieaktywne katalitycznie formy dimer6w oraz trimerdw sprzezonych
grup NHPI usieciowaty dodatkowo strukturg ziarna polimerowego zmniejszajac wydatnie jego

zdolnos$¢ do pecznienia.

Analiza wynikow testow katalitycznego utleniania p-metyloanizolu w ujgciu
godzinowego przyrostu konwersji powyzej 6 % na 1 h w trakcie 6-$cio godzinnego testu
wskazata grupe katalizatorOw tworzaca druga specyficzng przekatng rozciagajaca sie od
20%NHPI 9%DVB do 60%NHPI 3%DVB. Wytypowane katalizatory wykazujace wysoka
efektywnos¢ tylko w pierwszej czgsci testu (0-3 h) ostatecznie osiagnely mniejsza konwersje
w porownaniu do najbardziej aktywnych katalizatorow, co lokalizuje je w macierzy
katalizatorow powyze] pierwsze] wyznaczonej przekatnej rozciagajacej si¢ od

30%NHPI_9%DVB do 60%NHPI_5%DVB. Wykonana analiza wskazuje na dodatkowy efekt
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stabilizujacy grupy NHPI w katalizatorach oraz wyznacza optymalng zawartos¢ DVB dla

badanych katalizatorow w zakresie 5-9 % mol.

W zaproponowanym mechanizmie utleniania p-metyloanizolu obecno$¢ kationdw
Co(IT) w mieszaninie reakcyjnej jest niezbedna do prawidlowego funkcjonowania centréw
NHPI zakotwiczonych w strukturze kopolimeru. Przy odpowiednio dobranym stosunku
molowym Co(II)/NHPI osiggano optymalne st¢zenie rodnikéw PINO, ktore aktywowaty
wigzania C-H w p-metyloanizolu poprzez przeniesienie atomu wodoru. Utworzone rodniKki
CHa* reagowaly z czasteczkowym O2 dajac odpowiedni zwiazek wodoronadtlenkowy. Uktad
redoksowy Co(II)/Co(Ill) sprzyjat powstawaniu alkoholu p-anizylowego, p-anizaldehydu

I kwasu p-anizowego, bedacych gtdéwnymi produktami badanej reakcji.

Stabilno$¢ pracy katalizatorow w zadanych warunkach reakcyjnych zbadano
charakteryzujac materiat po 1, 2 i 6 h testu. Zaobserwowano, ze wraz z czasem reakcji
katalizatory kopolimerowe ulegaja stopniowej dezaktywacji w wyniku rozktadu grup NHPL
Wyniki FT-IR wykazaly, ze gtowng przyczyng tego negatywnego efektu bylo otwarcie
pier§cienia imidowego prowadzace do powstania grup karboksylowych i1 hydroksyloaminy.
Ten ostatni zwigzek pozostat w strukturze katalizatora, zwlaszcza w materiatach o wysokim
stopniu usieciowania, dodatkowo kompleksujac jony Co(II), co potwierdzono technikami XPS
I UV-Vis-DR. Aktywno$¢ katalizatora przywrdcono, powtarzajac ostatnic dwa etapy

formowania grup NHPI.

Bardzo istotng zaleta opracowanego ukladu katalitycznego jest brak koniecznosci
stosowania rozpuszczalnika, co zmniejsza koszty rozdzialu mieszaniny reakcyjnej.
Katalizatory wykazuja aktywno$¢ w utlenianiu szerokiej gamy weglowodorow
alkiloaromatycznych, jak p-metyloanizol, kumen, o-ksylen, m-ksylen, p-ksylen oraz

a-metylostyren.

Whioski sformutowane na podstawie pierwszej czgsci badan postuzyty do wyznaczenia
kierunku kolejnych realizowanych prac badawczych. Zastosowane nos$niki polimerowe
w kontakcie z rozpuszczalnikami pgcznieja, przez co uzyskiwany jest dostep do grup NHPI
potozonych glebiej w strukturze ziarna polimerowego. Zdolno$¢ ta, wymusza jednak
wprowadzenie etapu aktywacji (pgcznienia w rozpuszczalniku), trwajacego nawet do
kilkunastu godzin, co =znaczgco ogranicza aplikacyjno$¢ opracowanego katalizatora.

Zdecydowano si¢ zatem siggna¢ po nosnik w postaci krzemionki SBA-15 o0znaczajacej si¢
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wysokg stabilno$cig termiczng, mechaniczng, rozwini¢ta powierzchnig wlasciwg 1 odpowiednia
wielkoscig porow. Koncepcje osadzania grup NHPI na powierzchni krzemionki oparto na
czterech roznych podejsciach. Na krzemionce modyfikowanej winylotrimetoksysilanem
zgodnie z procedurg grafting from szczepiono w reakcji sprze¢gania Hecka halogenkowa
pochodng prekursora NHPI. Reakcje Hecka wykorzystano réwniez do otrzymania
etoksysilanowej pochodnej prekursora NHPI, ktéra deponowano na powierzchni
niemodyfikowanej krzemionki technikg grafting onto, a nastepnie przeksztatcano do aktywnej
postaci NHPI w trojetapowym procesie aktywacji stosowanym w trakcie syntezy katalizatorow
kopolimerowych VDPEx-co-Sy-co-DVB,. W celu wyeliminowania etapu formowania grup
NHPI, zmniejszajac tym samym liczbe przeprowadzanych modyfikacji organicznych przy
udziale podtoza krzemionkowego, w kolejnych dwoch metodach reakcj¢ Hecka wykorzystano
do syntezy prekursoréw NHPI szczepionych bezposrednio na nos$nik. Opracowano koncepcje
syntezy modyfikatoréw etoksysilanowych i halogenkowych z utworzonymi grupami NHPI
zabezpieczonymi podstawnikiem benzylowym, a nastgpnie depozycji modyfikatorow na
powierzchni niemodyfikowanej krzemionki (grafting onto-Bn) lub krzemionki z grupami VTS
(grafting from-Bn) i odbezpieczania grup NHPI w jednoetapowej reakcji. Uformowane
polaczenie grup NHPI z krzemionka przez tacznik ztozony wytacznie z atomow wegla i krzemu

SiOsio2-Si-C-C=C-NHPI wpisuje si¢ w koncept poszukiwanych metod syntezy.

Obecnos¢ grup NHPI na powierzchni krzemionki modyfikowanej metodami
g.from/onto/from-Bn/onto-Bn potwierdzono technikami DRIFT, XPS oraz *C NMR. Zgodno$¢
odczytanych przesunieé chemicznych w widmie 3C NMR z warto§ciami teoretycznymi dla
modelowe;j czgsteczki modyfikatora obliczonymi przy wykorzystaniu metod chemii kwantowej
pozwala na bezposrednia identyfikacje charakterystycznych atomow wegla grupy C-Si oraz
C=0, potwierdzajac strukture zsyntezowanych materialéw. Dodatkowo, na podstawie
wynikow analiz XPS stwierdzono mozliwo$¢ wystapienia czgsciowej hydrolizy grup NHPI
z utworzeniem grup (C=0O)NH-OH. Badania rentgenostrukturalne oraz niskotemperaturowej
adsorpcji N2 potwierdzity zachowanie struktury porowatej katalizatoréw po przeprowadzanych

modyfikacjach organicznych.

Analiza wynikow testow utleniania p-metyloanizolu, o-ksylenu, m-ksylenu oraz
p-ksylenu w obecnosci katalizatorow otrzymanych technikami g.from/onto/from-Bn/onto-Bn
dowiodty, ze najwicksza konwersje p-metyloanizolu wynoszaca 9,6 % i m-ksylenu 4,8 %
otrzymano w obecno$ci katalizatora SBA-15 VTS _NHPI-g.from, a o-ksylenu - 19,3 %
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I p-ksylenu - 25,0 % przy uzyciu SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto. Testowane katalizatory
w reakcji aerobowego utleniania p-ksylenu przez caty czas trwania 24 h testow wykazuja ciagly
przyrost konwersji. Wobec uzycia katalizatora SBA-15 VTS _NHPI-g.from zaobserwowano
godzinng konsumpcje tlenu miedzy 0 a 6 h testu ok. 2 ml, a pomigdzy 20 a 24 h ok. 3,8 ml, tym
samym stwierdzono, ze czas 24 h nie jest wystarczajacy do okreslenia aktywnosci katalitycznej
badanego materiatu. Wydluzenie czasu pozwolito osiagnaé konwersje 26,9 % po 48 h147,3 %
po 72 h. Stabilno$¢ pracy SBA-15 VTS NHPI-g.from testowano w reakcji utleniania
p-ksylenu w czterech cyklach pracy przez 24 h uzyskujac 21,3 % konwersji po cyklu 1, 16,2 %
- po cyklu 2, 15,8 % - po cyklu 31 16,5 % - po cyklu 4.

Zbyt duza liczba etapow modyfikacji organicznych w metodzie g.from ig.onto
przyczynity si¢ do uzyskania zbyt matej zawartosci grup NHPI w finalnym materiale, ktora
okazata si¢ niewystarczajaca do osiggnigcia zamierzonych efektow katalitycznych. Metody
grafting from-Bn oraz onto-Bn wydajg si¢ stanowi¢ optymalne podejsciec do syntezy
katalizatora w dwuetapowej reakcji szczepienia modyfikatora i odbezpieczania grup NHPI,
jednak zbyt duzy rozmiar czgsteczek utrudnia efektywna depozycje modyfikatora w porach
krzemionki. Wykonujac podsumowujacy bilans dyskutowanych czynnikéw, ktére w sposob
znaczacy wplywaja na osiggnig¢cie oczekiwanej efektywnos$ci katalitycznej, w kolejnym
podejéciu do syntezy katalizatorow podjeto probe trwatego zakotwiczenia kilkukrotnie
wigkszej ilosci ugrupowan aktywnych przy ograniczeniu liczby etapéw prowadzonych
modyfikacji organicznych na no$niku wraz z uwzglgdnieniem wykorzystania stosunkowo

krotkiego tacznika.

W pierwszym kroku zdeponowano modyfikator 4-chlorodimetylosililoftalowy
(prekursor NHPI) w stosunku masowym 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 i 1,0 do SBA-15 w temperaturze
0 lub 100 °C, a nastgpnie poddano go aktywacji do postaci grup NHPI potaczonych
z krzemionka przez tacznik ztozony wytgcznie z atomu krzemu (SiOsio2-Si-NHPI). W oparciu
o wyniki analiz termograwimetrycznych, XPS oraz analizy elementarnej dla kazdej z serii
zsyntezowanych katalizatoréw stwierdzono efekt wysycenia powierzchni krzemionki uzytym

modyfikatorem od stosunku masowego modyfikator/nosnik 0,2.

Identyfikacje grup NHPI w materiatach potwierdzono technikami DRIFT-FT-IR, XPS
oraz 3C NMR. Dowiedziono wysokiej zgodno$ci odczytanych przesunieé chemicznych dla
grup C-Si oraz C=0 z teoretycznymi warto$ciami, potwierdzajac otrzymanie pozadanej

struktury zsyntezowanego materialu. Dodatkowo na podstawie analizy XPS wykazano
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obecno$¢ indywiduéw (C=O)NH-OH na powierzchni krzemionki, a badaniami
rentgenostrukturalnymi oraz niskotemperaturowej adsorpcji Nz potwierdzono strukturg
porowatg katalizatoro6w po przeprowadzanych modyfikacjach organicznych. Trwate zwigzanie
wiekszosci grup NHPI z powierzchnig krzemionki potwierdzono na przykladzie katalizatora
SBA-15_1.0NHPI-100 po jego kontakcie z wybranymi rozpuszczalnikami organicznymi (tj.
acetonitrylem,  acetonem, etanolem, dioksanem i  N,N-dimetyloformamidem).
W zsyntezowanych materiatach udato si¢ zakotwiczy¢ na powierzchni krzemionki 1,17 mmol
NHPI./g, co zgodnie z oczekiwaniami jest kilkukrotnie wigkszg reprezentacja w porownaniu
do wczesniej opisywanych katalizatorow g.from/from-Bn/onto/onto-Bn, dla ktorych oznaczono
maksymalnie 0,27 mmol NHPI.i/g.

Przed przystgpieniem do testow katalitycznych w aerobowym utlenianiu p-ksylenu
wykonano optymalizacj¢ temperatury reakcji (60, 70 1 80 °C) oraz stosunku masowego ko-
katalizatora Co(OAc)> do grup NHPI w zakresie 1,5:10-6:10, osiggajac najwicksza
efektywnos¢ w temperaturze 80 °C dla stosunku 3,8:10. Najwigksza konwersj¢ po 24 h
wynoszacg 38,0 % odnotowano dla SBA-15 1.0NHPI-0 oraz 41,4 % dla SBA-15_1.0NHPI-
100. Trwalo$¢ reprezentacji grup NHPI na krzemionce oraz stabilno$¢ pracy katalizatoréw
testowano w czterech cyklach utleniania p-ksylenu. Sposrod testowanych materiatow
0 najwigkszej zawarto$ci grup NHPI, katalizator SBA-15 1.0NHPI-0 wykazal wigksza
konwersje 30,2 % po cyklu 4 z zachowaniem statej ilosci grup NHPI (0,35 mmol NHPI.a/g)
w poréwnaniu do SBA-15 1.0NHPI-100, dla ktérego odnotowano konwersje p-ksylenu
24,3 % z niewielkim spadkiem zawartos$ci grup NHPI z 0,34 mmol NHPI.a/g po cyklu 1 do
0,25 mmol NHPlc/g po 4 cyklu. Warto zaznaczyé, ze dla roéwnomolowej iloSci
homogenicznego NHPI testowanego w tych samych warunkach po czasie 72 h uzyskano
konwersje 52,4 %, co jest wynikiem zdecydowanie gorszym w pordwnaniu do uzycia
katalizatora SBA-15_1.0NHPI-0, dla ktérego odnotowano konwersje¢ 60,6 %. Zbadano rowniez
wplyw ilosci utlenianego p-ksylenu (2, 4 lub 6 ml) na efektywno$¢ prowadzonej reakcji
osiggajac dla 4 ml najwigksza konsumpcje 12,9 mmol O2 (39,9 % konwersji) w porownaniu do

9,8 mmol O (60,6 %, 2 ml p-ksylenu) i 12,4 mmol O3 (25,4 %, 6 ml).

W celu okreslenia wptywu porowatos$ci nosnika krzemionkowego na przebieg depozycji
grup NHPI 1 aktywnos$¢ katalityczng zsyntezowano katalizatory przy wykorzystaniu
krzemionek MCM-41 (MCM-41_1.0NHPI-0), MCM-48 (MCM-48 1.0NHPI-0) i zelu
krzemionkowego (SiO2(60) 1.0NHPI-0). Najwicksza konwersje 69,4 % (11,2 mmol O2) po
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72 h reakcji utleniania 2 ml p-ksylenu odnotowano dla katalizatora MCM-41_1.0NHPI-0.
Zwigkszenie objetosci substratu do 4 ml przy zachowaniu czasu 72 h pozwolito uzyskaé

najlepszy wynik ze wszystkich opisywanych wynoszacy 14,1 mmol Oz (konwersja 43,5 %).
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Rozdziat 9. Spis rysunkow, tabel i schematow

9. SPIS RYSUNKOW, TABEL | SCHEMATOW

Spis rysunkow

Rysunek 4-1. (A) Wzér strukturalny NHPI oraz (B-C) pochodnych NHPI z podstawnikami alkilowymi (B),

arylowymi (C) i karbonylowi (D) wokot wigzania NO-H.........cccoireiiiniiiniinieinneeseeeseeeeee e 19
Rysunek 4-2. Stan przej$ciowy zwigzany ze stabilizacja struktury w trakcie odrywania atomu wodoru z toluenu
8107471 o | N[O T PSSP SO PRTPRUPRR 25

Rysunek 6-1. Drgania rozciagajace symetryczne (a), asymetryczne (b), drgania deformacyjne nozycowe (c),
wachlarzowe (d), wahadtowe np., skrgcajace (f). Znak ,,+ oznacza wychylenie ponad ptaszczyzne papieru, znak

B 1o Ta B2 15 /674 4 1 Tl o2 o) (<) L PSSO P PP ORISR 79
Rysunek 6-2. Wykres kalibracyjny stosunku powierzchni pikéw GC eteru tert-
butylowinylowego/tetrahydrofuranu w funkcji liczby moli eteru tert-butylowinylowego.........c.ccoceeevevveriereennnnne. 92

Rysunek 6-3. Schemat aparatury gazometrycznej stosowanej w badaniach katalitycznych (1 - kolba dwuszyjna, 2
- termometr, 3 — taznia olejowa, 4,5 — zawory gazowe, 6 — biureta pomiarowa, 7 - zbiornik z woda, 8 - doptyw

L1 =TT ) USSR 93
Rysunek 6-4. Wykresy kalibracyjne stosunku powierzchni pikow GC substrat(produkt)/cykloheksan w funkcji
liczby moli 0znaczanego SKIAANTKE ..........cocveoieriiiiriiietee e 95
Rysunek 7-1. Widma FT-IR kopolimeru VDPEgo-C0-S35-c0-DVBs i produktow jego transformacji do koncowego
katalizatora zawierajacego ugrupowania NHPL.........cccooiiiiiiiiiin e e e 99
Rysunek 7-2. Widma FT-IR dla katalizatoréw z serii X% NHPI 5%DVB. W zacienionych miejscach wyr6zniono
pasma przypisywane drganiom grup NHPI, oznaczone dodatkowo gwiazdkami. Rombem oznaczono pasmo

pochodzace od drgan wigzan N=0 w grupach (C=0)-N=0 .......cceeceeiirininiirininieteeee e s 100
Rysunek 7-3. Widma XPS N 1s zebrane dla kopolimeru 60%NHPI_5%DVB oraz komercyjnego NHPI.......... 103
Rysunek 7-4. Widma XPS N 1si O s zebrane dla katalizatorow kopolimerowych 60%NHPI 3%DVB,
60%NHPI_5%DVB i 60%NHPI_TIWDYVB .......coeoieiiriiieiirieieereeett sttt ss s ns 103
Rysunek 7-5. Rownowagowe wartoSci stopnia pecznienia w chloroformie dla wybranych katalizatorow
kopolimerowych o réznej zawartoSci merow NHPI 1 DVB .....occiiiiiiiiiiiiienereeee e 106

Rysunek 7-6. Widma FT-IR kopolimeru 60%NHPI_5%DVB i produktow reakcji hydroaminacji eterem tert-
butylowinylowym w temperaturze 40, 60 1 80 °C w czasie 24 h (32 mg 60%NHPI 5%DVB, 45 nul

(CH3)3COCH=CHa, 5,0 mg AIBN, 32 ul POEtz, 3 MI MECN)......ccveirieieiirieieirieieie ettt 108
Rysunek 7-7. Widma FT-IR kopolimeru 60%NHP1_5%DVB wraz z kolejnymi formami (60%VPac_5%DVB,

60%VPAN_5%DVB) odbudowywanego kopolimeru 60%NHPI_5%DVB-0dbudowane ...........ccocceeververiereennene 109
Rysunek 7-8. Krzywe TG, DTA oraz DTG zmierzone dla katalizatora 60%NHPI_5%DVB .........c.ccccceeeruenene 110

Rysunek 7-9. Konwersja p-metyloanizolu w obecnosci katalizatoréw kopolimerowych o réznym stopniu
usieciowania i zawartosci NHPI po kazdej godzinie testdéw prowadzonych w temperaturze 80 °C (0,1 g
katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(Oz2) = 1 atm).....ccccevvererrrnene 112
Rysunek 7-10. Konwersja p-metyloanizolu w obecnoéci katalizatoréw kopolimerowych o réznym stopniu
usieciowania i zawarto§ci NHPI w kazdej kolejnej godzinie testu prowadzonego w temperaturze 80 °C (0,1 g
katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc),-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(O2) = 1 atm)......cccceceereruenene 114
Rysunek 7-11. Konwersja obserwowana w trakcie utleniania wybranych substratow weglowodorowych (2 ml)
wobec katalizatora kopolimerowego 60%NHPI_5%DVB po czasie 6 w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora,
5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAC)2:4H20, P(O2) = L ALM) ...erveieririiieririiieerieie st sb e ssens 118
Rysunek 7-12. Wydajnosci alkoholu p-anizylowego, aldehydu p-anizylowego i kwasu p-anizylowego w
obecnosci katalizatorow kopolimerowych o réznym stopniu usieciowania i zawarto§ci NHPI po kazdej godzinie
testow prowadzonych w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H20, 2,0 ml
P-Metyl0anizolu, P(O2) = 1 AHM) .ieiiiirieieieeee ettt sttt sttt sttt sttt st et b st e e ebesbe e ebeseenea 119
Rysunek 7-13. Selektywnosci do alkoholu p-anizylowego, aldehydu p-anizylowego i kwasu p-anizylowego w
obecnosci katalizatorow kopolimerowych o réznym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI po kazdej godzinie
testow prowadzonych w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H20, 2,0 ml
p-metyloanizolu, P(O2) = L aM) wiuiciiieieieire ettt ettt e st esreereeseessessessestesseesaeseessensessensens 119
Rysunek 7-14. Konwersja p-metyloanizolu i O2 (A) oraz wydajnosci gtownych produktow utleniania (B) wobec
katalizatora kopolimerowego 60%NHPI_5%DVB podczas 6-godzinnych testow w temperaturze 80 °C (0,1 g
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katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(Oz) = 1 atm). Dla poréwnania
pokazano wyniki testow bez udziatu katalizatora pomocniczego (Co(OAc)2-4H,0) i bez katalizatora
(BOYONHPI_B5UDVB) ...ttt ettt sttt sttt et et e s te st s be s aeeae et e st e tesaesbesaeeseeneensensessesbesaesaeeneanean 121
Rysunek 7-15. Wptyw stosunku molowego Co(OAc)2/NHPI na konwersj¢ p-metyloanizolu uzyskang w
obecnosci 30%NHPI_5%DVB po 6 h testu w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg
Co(OAC), 4H,0 dla stosunku molowego 1:8 Co(OAc)2/NHPI, 6,5 mg - 1:6, 3,3 mg - 1:12 oraz 2 mg - 1:20, 2,0
Ml p-metyloanizolu, P(O2) = L AIM) ..ottt ettt b ettt be b e e 123
Rysunek 7-16. Konwersja p-metyloanizolu (PMT) uzyskana dla katalizatora 60%NHPI_5%DVB w 1, 2 cyklu
pracy oraz po regeneracji w tracie 6-$cio godzinnego testu w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg
AIBN, 5,0 mg Co(OACc),:4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(02) = 1 atM)......cccoeeerereriniereinerieeeneeeeeseeenens 124
Rysunek 7-17. Widma FT-IR dla katalizatora 30%NHPI_5%DVB po czasie 1, 2 i 6 h reakcji aerobowego
utleniania p-metyloanizolu (2 ml) w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg

Co(OAC), 4H,0, p(0) = 1 atm) przemywanego po tescie katalitycznym p-metyloanizolem (bez oznaczenia) lub
p-metyloanizolem i acetonitrylem (0Znaczenie MECN) .......coiveiririeiririeereere ettt 125
Rysunek 7-18. Widma UV-VIS dla katalizatora 30%NHP1_5%DVB po czasie 1, 2 i 6 h reakcji aerobowego
utleniania p-metyloanizolu (2 ml) w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg
Co(OAC),4H20, p(0.) = 1 atm) przemywanego $wieza porcja utlenianego substratu (1 ml) .......ccceecereeeeneenee. 126
Rysunek 7-19. Widma XPS N 1s i Co 2p zebrane dla katalizatoréw kopolimerowych 60%NHPI 3%DVB,
60%NHPI_5%DVB i 60%NHPI_7%DVB po 6h tescie w aerobowym utlenianiu p-metyloanizolu

w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H;0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(O2)

- 1131 TSP 127
Rysunek 7-20. Widma FT-IR dla materiatéw otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora SBA-
15 VTS INHPI-GFTOM ettt bttt b bbbt e bt bt be b e e e s e 133
Rysunek 7-21. Widma FT-IR dla materialow otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora SBA-
A IS\ L o 0 =] o PSS 134
Rysunek 7-22. Widma XPS N 1s zebrane dla materiatow SBA-15 VTS _NHPI-g.from i SBA-15_VTS_NHPI-

0T 0] = o TR 135
Rysunek 7-23. Model syntezowanej struktury VTS-NHPI z warto$ciami przesuni¢¢ chemicznych obliczonymi
metodami chemii kwantowej (A) oraz widmo 3C NMR dla SBA-15_VTS_NHPI-g.from (B) .......cccecvvvvnrnene.. 136
Rysunek 7-24. Dyfraktogramy rentgenowskie SBA-15 oraz SBA-15 VTS _NHPI-g.from (A) i SBA-
15_VTS_NHPI-g.from-Bn (B) zarejestrowane w zakresie niSKOKGtOWYM ........ccuevirinireniniieniene e 137

Rysunek 7-25. (A) lzotermy adsorpcji-desorpcji N, oraz (B) rozktad wielko$ci poréw dla materiatow
otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora SBA-15_VTS_NHPI-g.from oraz dla katalizatora

SBA-15 VTS NHPI-G.TOM-BIN ..ottt sttt st st bttt et st b e sbesbe s b eae e e enean 139
Rysunek 7-26. Derywatogramy katalizatorow SBA-15_VTS_NHPI-g.from (A) i SBA-15 VTS_NHPI-g.from-
B (B) wervereveeeeeeeseeeseeeeseeseeeseeesesese e e e e e e ee e e e ee e ee e ee e e et ee e e ee e e ee e e ee e eerserenens 140
Rysunek 7-27. Widma FT-IR dla materiatlow otrzymywanych w kolejnych etapach syntezy katalizatora SBA-
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Rysunek 7-28. Widma FT-IR dla materiatéw otrzymywanych na §ciezce grafting onto-Bn (modyfikator
VTS_NHPI_Bn zaszczepiony przed i po odbezpieczeniu grupy NHPI) ...ccoooiiiiiiiiniieeeeereeeeeee e 142
Rysunek 7-29. Widma XPS N 1s zebrane dla materiatow SBA-15_VTS_xNHPI-g.onto i SBA-15 VTS_NHPI-
(o o] 1 (01 = o [OOSR UPPRRTPPUPRO 143

Rysunek 7-30. Model syntezowanej struktury VTS-NHPI z warto$ciami przesunie¢ chemicznych obliczonymi
metodami chemii kwantowej (A) oraz widma **C NMR dla SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto (czarny, B) i SBA-
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Rysunek 7-31. Dyfraktogramy rentgenowskie SBA-15 oraz SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto (A), SBA-
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11. DODATKI

Tabela 11-1. Zawarto$¢ N (% mas.) w katalizatorach NHPI,-c0-Sy-c0-DVB,. Najbardziej aktywne probki
wyrdznione sg cieniowaniem tta w komorkach tabeli

% mol. Ndoswiadezalne (Nteoretyczne) [% mas.]
DVB 10 20 30 40 50 60 70 80 90

1 1,3 0,9 2,8 4,0 6,3 6,1 7,6 9,1 7,1
(1,2) (2,3) (3,2 (4,1) (4,8) (5,4) (6,0) (6,5) (7,0)

3 0,8 15 2,2 3,1 3,5 45 52 55 55
(1,2 (2,3) (3,2 (4,0) 4,7 (5,4) (6,0) (6,5) (6,9)

5 0,7 1,7 4,0 4,5 45 53 6,4 6,5 8,3
(1,2) (2,3) (3,2 (4,0) 4,7 (5,4) (5,9) (6,5) (6,9)

7 0,9 18 2,4 3,0 2,9 50 51 54 58
(1,2) (2,3) (3,2) (3,9 4,7) (5,3) (5,9) (6,4) (6,9)

9 0,8 1,7 2,3 3,1 3,5 4,1 4,6 51 55
1,2) (2,3) (3.2 (4,0) 4,7 (5,3) (5,9) (6,4) (6,9)

11 1,9 2,0 1,6 35 3,9
(1,2) (2,2) (3,2) (4,0) 4,7

Tabela 11-2. Zawarto$¢ C (% mas.) w katalizatorach NHPIx-co-Sy-co-DVB,. Najbardziej aktywne probki
wyroznione sg cieniowaniem tta w komorkach tabeli

% mol. Cdos’wiadczalne (Cteoretyczne) [% mas-]
DVB 10 20 30 40 50 60 70 80 90

1 87,9 50,8 77,5 76,1 68,9 62,4 65,7 54,2 46,6
87,3) | 833) | (79,7 | (76,5) | (73,7) | (71.2) | (69,0) | (67,0) | (65.2)

3 87,9 76,6 72,4 76,2 72,7 66,8 66,0 64,4 58,6
©7.3) | (832) | (79.6) | (7655) | (73,7) | (7L.2) | (69,0) | (67.0) | (65,2)

5 87,5 83,1 74,8 72,4 70,8 67,8 64,7 64,2 58,9
©7.2) | (833) | (79,7) | (765) | (73,7) | (711,2) | (69.0) | (67,0) | (65,2)

7 86,2 82,1 72,1 69,0 53,0 58,7 59,1 50,8 63,1
©7.1) | (830) | (795) | (76.4) | (73.6) | (71.2) | (69,0) | (67.0) | (65,2)

9 87,8 83,5 76,0 78,2 73,8 71,5 68,1 67,6 66,4
87,0) | (829) | (719,4) | (76,3) | (73.6) | (71,2) | (69,0) | (67,0) | (652)

11 76,9 60,9 56,3 76,5 71,0
(86,8) | (82,9) | (79.4) | (76,3) | (73,6)
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Tabela 11-3. Zawarto$¢ H (% mas.) w katalizatorach NHPIy-co-Sy-co-DVB;. Najbardziej aktywne probki
wyroznione sg cieniowaniem tta w komorkach tabeli

% mol. Haoswiadezane (Hteoretyczne) [% mas.]
DVB 10 20 30 40 50 60 70 80 90

1 7,9 4,2 6,2 6,0 5,6 51 55 4,8 4,2
(70) | 64 | 59 | (65 | (BI1) | (48 | (45 | (42) | (39

3 7,1 6,5 6,1 6,0 57 52 50 4,7 4,3
(7,0) (6,4) (5,9) (5,5) (5,1) (4,8) (4,5) (4,2) (3,9)

5 74 6,9 6,3 5,7 55 53 5,8 51 50
(7,0) (6,4) (5,9) (5,5) (5,1) (4,8) (4,5) (4,2) (3,9)

7 7,1 6,7 59 55 4.8 4.8 4,7 4,3 4.7
(7,0) (6,4) (5,9) (5,5) (5,1) (4,8) (4,5) (4,2) (3,9)

9 7,2 7,1 6,4 6,3 59 5,6 51 51 50
(7,0) (6,4) (5,9) (5,5) (5,1) (4,8) (4,5) (4,2) (3,9)

11 56 6,0 2,5 6,4 59
(7,0) (6,4) (5,9 (5,5) (5,1)
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Tabela 11-4. Konwersja p-metyloanizolu w obecnoéci katalizatoréw kopolimerowych NHPI-co-Sy-co-DVB,
0 r6znym stopniu usieciowania i zawartoSci NHPI podczas 6-godzinnych testow w temperaturze 80 °C (0,1 g
katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(O,) = 1 atm). Pogrubieniem

zaznaczono warto$ci dla katalizatorow osiagajacych po 6 h testu konwersj¢ powyzej 21 % (strefa V1),

a w ramkach powyzej 6 % godzinnego przyrostu

; Ilo.0-5.0 [ll5.1-00 [lo.1-13.0 [ 13,1170 [17.1-210 [l21.1-100,0

zawarto$¢ NHPI [mol%]

Konwersja
p-metyloanizolu [%

1h

2h

3h

4 h

5h

6h

stopien usieciowania - zawartos¢ DVB

10 20 30 40
1%
3%
5%
7%
9%
11%
14,5
1%
3% 16,5
5% 17,8 | 13,5
7% 15,2 | 13,3
9%
11%
14,3
13,5 18,6
155 | 184 | 151
13,3 | 19,3 | 16,7
16,1
1% 13,3 15,9
3% 158 145 ] 19,2
5% 16,9 | 18,5 | 155
% 13,6 | 17,2 19,0
9% 156 19,2
11% 14,1
14,4 16,4
176 16,3 | 19,3
18,0 | 18,5 | 15,6
149 | 19,5
14,1 179
16,6 134
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50

15,4

13,6
16,3
18,9

15,1
18,4

60

15,4

13,5

19,3

16,0

17,1

17,5

70

80

90
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Tabela 11-5. Godzinowy przyrost konwersji p-metyloanizolu w obecnosci katalizatorow kopolimerowych
NHPI1x-co-Sy-co-DVB; o réznym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI podczas 6-godzinnych testow

w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H-0, 2,0 ml p-metyloanizolu, p(O2)
= 1 atm). Pogrubieniem zaznaczono wartosci dla katalizatoréw osiggajacych po 6 h testu konwersje powyzej

21 % (strefa VI), a w ramkach powyzej 6 % godzinnego przyrostu

omespwersia o I0-0-20 2130 [E31-40 [ J41-50 [Hs1-60 [ll6.1-100

zawarto$¢ NHPI [mol%]
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Ponizej w Tabelach od 11-6 do 11-11 zebrano wyniki wydajnosci i selektywnosci
produktow utleniania p-metyloanizolu do alkoholu p-anizylowego, aldehydu p-anizylowego
i kwasu p-anizylowego, po kazdej godzinie w trakcie 6-godzinnych testow w temperaturze
80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H20, 2,0 ml p-metyloanizolu,
p(O2) = 1 atm).

Wyr6zniono kolorami sze$¢ stref wydajnosci w przedzialach procentowych:
w zakresie 0,0-1,0 (niebieski, strefa K), 1,1-3,0 (ciemnozielony, strefa L), 3,1-5,0
(Jjasnozielony, strefa M), 5,1-7,0 (z6tty, strefa N), 7,1-9,0 (pomaranczowy, strefa O) i 9,1-
15,0 % (czerwony, strefa P).

Sze$¢ stref selektywno$ci wyznaczono w przedziatach procentowych: w zakresie 0,0-
15,0 (niebieski, strefa T), 15,1-30,0 (ciemnozielony, strefa U), 30,1-45,0 (jasnozielony, strefa
W), 45,1-60,0 (z6tty, strefa X), 60,1-75,0 (pomaranczowy, strefa Y) i w zakresie 75,1-100,0 %
(czerwony, strefa Z).
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Tabela 11-6. Wydajnosci i selektywnosci produktéw utleniania p-metyloanizolu w obecnosci katalizatorow
kopolimerowych NHPIx-co-Sy-c0-DVB; o r6znym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI po 1 h testu
temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu,
p(O2) = 1 atm)

orodaige o] Woo-io 30 M350 [ 5170 7,090 [9.1-15.0
oo o050 [lsa-300 {30,450 [ as.1-60,0 [ 60,1750 [l75.1-100,0

1h zawarto$é NHPI [% mol.]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 1%
= 3%
N
E 5%
o 7%
©
£ 9%
= 11% ; - - -
H
2 >
a o
= | 3
S
S . _ . _
> - 1%
o > 3%
2| S [T
- Q
S | 2 .
iy £ 7%
-~ & | 11% - - - -
> | :
3 g
& 3
5 z
o Rl
5 2
S | ¢
= R . . .
2 1% | 57,6 60,8 645 67,2 59,7
2 —% 3% 629 553 610 729 521 47,9
§ = 5% 641 54,0
b = 7% 545 = 64,4 62,8 630 474 69,5
a2 | 2 9% | 721 69,9
= 11% | 59,5 61,1 74,1 - - - -
> 60,7 58,1
3 47,9
% 60,4
&
2
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Tabela 11-7. Wydajnosci i selektywno$ci produktéw utleniania p-metyloanizolu w obecnosci katalizatoréw
kopolimerowych NHPIx-co-Sy-co-DVB; o r6znym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI po 2 h testu
temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H-0, 2,0 ml p-metyloanizolu,
p(O2) =1 atm)

orodaige o] Woo-io 130 3150 [ 5170 []7,0-9.0 [J9.1-15.0
oauancse Ho.0-150 [lisa-300 [30,1-450 [ 45,1600 [60,1-750 [l75.1-100,0

2h zawartos¢ NHPI [% mol. ]
10

20 30 40 50 60 70 80 90

Wydajnosé

stopien usieciowania - zawarto$¢ DVB

53,8
69,4

64,7

3% 50,4 53,6 558 50,9
5% 60,4 60,4 54,7 457

7% 659 516 476 56,8 47,6
729 621 743 465 73,6 72,5

67,0 699 - ] ]

55,8 49,7 56,5

Selektywno$é¢

kwas p-anizylowy |aldehyd p-anizylowy | alkohol p-anizylowy | kwas p-anizylowy |aldehyd p-anizylowy | alkohol p-anizylowy
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Tabela 11-8. Wydajnosci i selektywnosci produktéw utleniania p-metyloanizolu w obecnosci katalizatorow
kopolimerowych NHPI4-co-Sy-c0-DVB; o r6znym stopniu usieciowania i zawarto$ci NHPI po 3 h testu
temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu,
p(O2) = 1 atm)

orodaige o] Woo-io 30 M350 [ 5170 7,090 [9.1-15.0
oauancse IHo.0-150 [lis-300 [30,1-450 [ 45,1600 [ 60,1750 [l75.1-100.0

3h zawartos¢ NHPI [% mol. ]
10

20 30 40

Wydajno$é

stopien usieciowania - zawarto§¢ DVB

509 552
3% | 495 643 590 563 51,7 548
5% 538 51,5 | 802 | 480 582
7% 492 551 573 | 442 608
9% | 596 71,6 544 544 642 571
11% | 628 566 747 509 660 - - : -

Selektywno$é¢

61,5

kwas p-anizylowy |aldehyd p-anizylowy | alkohol p-anizylowy [ kwas p-anizylowy |aldehyd p-anizylowy | alkohol p-anizylowy
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Tabela 11-9. Wydajnosci i selektywno$ci produktéw utleniania p-metyloanizolu w obecnosci katalizatoréw
kopolimerowych NHPI4-co-Sy-co-DVB; o réznym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI po 4 h testu
temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H-0, 2,0 ml p-metyloanizolu,
p(O2) =1 atm)

orodaige o] Woo-io 130 3150 [ 5170 []7,0-9.0 [J9.1-15.0
oauancse Ho.0-150 [lisa-300 [30,1-450 [ 45,1600 [60,1-750 [l75.1-100,0

4h zawarto$¢é NHPI [% mol.]

10 | 20 | 30 | 40 | 50 [ 60 | 70 | 80 | 90
> 1%
2 3% 56 31 39 [NOS06020
N
2 5% 5,2
o 7%
s
2 9%
= 11% - - - -
z 55
.| 2 T
% = 6,3
S| 2 66 67
= | 2 55 73 [HEEEN260 56 a4l 51 a5 06N
= 6.8 - - - -
> | o 1%
5|z [ 5,5
gl g [ 5% 53 6,2 5,1
S| 2 [ 7% 8,1 5,7
g 2 [
-~ o | 11% - - - -
2 g
3| 2
g 38
3 E
o NS
IS 2
= ) ] ] )
2 1% | 595 468 559 649
2 | 2 3% | 51,5 499 564 556 614 659
s | 5 5% 486 12860 60,0
3 | 2 628 595 608 489 73,8
= 577 638 457
s
g
&
&
3
Z
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Tabela 11-10. Wydajnosci i selektywnosci produktow utleniania p-metyloanizolu w obecnosci katalizatorow
kopolimerowych NHPI4-co-Sy-c0-DVB; o r6znym stopniu usieciowania i zawarto$ci NHPI po 5 h testu
temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H,0, 2,0 ml p-metyloanizolu,
p(O2) = 1 atm)

orodaige o] Woo-io 30 M350 [ 5170 7,090 [9.1-15.0
oauancse IHo.0-150 [lis-300 [30,1-450 [ 45,1600 [ 60,1750 [l75.1-100.0

5h zawartos¢ NHPI [% mol. ]
10 20 30 40 50

6,7

46 71 54
69 | 48 80

72 7,8 7,0

Wydajno$é

6,1

stopien usieciowania - zawarto§¢ DVB

489 491

540 | 398 452

486 | 424 | 470 456 484

532 61,3 57,8 629 487 601 746

487 .- :

48,38 64,1
45,2

Selektywno$é¢

kwas p-anizylowy |aldehyd p-anizylowy | alkohol p-anizylowy [ kwas p-anizylowy |aldehyd p-anizylowy | alkohol p-anizylowy

222



Rozdziat 11. Dodatki

Tabela 11-11. Wydajnosci i selektywnosci produktow utleniania p-metyloanizolu w obecnosci katalizatorow
kopolimerowych NHPIx-co-Sy-co-DVB; o réznym stopniu usieciowania i zawartosci NHPI po 6 h testu
temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc).-4H-0, 2,0 ml p-metyloanizolu,
p(O2) =1 atm)

orodaige o] Woo-io 130 3150 [ 5170 []7,0-9.0 [J9.1-15.0
oauancse Ho.0-150 [lisa-300 [30,1-450 [ 45,1600 [60,1-750 [l75.1-100,0

6 h zawartos¢ NHPI [% mol. ]

10 | 20 | 3 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90
z 1%
2 3%
N
= 5%
= 7% 5.3
2 9%
g 0
= 11% - - - -
2 54
K=
2 >
o o 5’2
.-
S
[+
> | o |1% 5.1
3 > | 3% 8,1 55 83
> a
5 9 | 5% 73 76 85 66
Q
g_ 5 7% 6,0 8,3 8,4
g 2 [ % | 51 55 83
=~ | 11% 74 65 - - - -
2 g
3 3
g1 3
3 2
o =
IS 2
= ] ] ] ]
2 1% 557 539
2 g 3% 514 503
§ = 5% 513 50,9
Z e 7% 546 | 420
2| 2 9% 50,4 549 484 594 485
= 11% - - - -
> 491 47,3
3 555 50,8 503 490 465
8 52,4 59,0 63,2
o 57,1
g
2
599 502 534 696 @ - . ] ]
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Tabela 11-12. Konwersja p-ksylenu w obecnosci katalizatorow SBA-15_VTS_xNHPI-g.from/g.onto oraz
g.from-Bn/g.onto-Bn podczas 24-godzinnych testow w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN,
5,0 mg Co(OACc)2-4H,0, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)

Konwersja substratu [%] po czasie [h]

Nazwa katalizatora

1 2 3 4 5 6 20 21 22 23 24
p-metyloanizol

SBA-15_VTS_NHPI-g.from 05 09 12 14 15 17 84 87 91 93 96
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn 02 04 04 05 07 08 21 21 22 22 22
SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto 03 06 08 10 11 13 39 40 40 42 472
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto 00 02 05 08 10 12 25 25 27 28 30
SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto 02 04 05 09 12 14 28 31 31 32 33
SBA-15_VTS 0.5NHPI-g.onto-Bn 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00

0-ksylen
SBA-15_VTS_NHPI-g.from 04 07 09 12 15 18 12,7 134 142 149 158
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn 03 06 10 12 13 15 131 139 145 152 16,1
SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto 05 10 13 15 16 18 148 155 163 17,0 18,0
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto 04 07 10 13 15 17 161 170 178 187 193
SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto 02 07 11 13 14 16 144 150 155 16,2 17,0
SBA-15 VTS 0.5NHPI-g.onto-Bn 02 05 07 09 12 13 106 110 116 124 131

m-ksylen
SBA-15_VTS_NHPI-g.from 02 03 05 07 09 12 44 45 47 48 48
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn 01 01 03 04 06 06 29 32 34 36 37
SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto 02 03 05 06 09 11 34 35 37 37 37
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto 02 04 07 09 11 12 35 37 38 40 41
SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto 01 04 06 08 11 13 32 35 36 38 39
SBA-15_VTS 0.5NHPI-g.onto-Bn 02 04 04 04 05 06 25 27 27 29 29

p-ksylen
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-1cykl* 06 1,3 1,7 22 26 39 174 184 193 203 21,3
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-2cykl* 05 09 12 15 18 22 135 142 148 154 16,2
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-3cykl* 04 08 13 19 22 26 132 13,7 144 150 158
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-4cykl* 05 09 14 18 23 26 142 149 154 158 16,5
SBA-15_VTS_NHPI-g.from-Bn 01 03 06 10 12 13 76 83 91 99 110
SBA-15_VTS_0.25NHPI-g.onto 02 04 07 10 14 19 92 97 104 112 118
SBA-15_VTS_0.5NHPI-g.onto 14 24 32 43 50 57 211 221 230 238 249
SBA-15_VTS_1.0NHPI-g.onto 05 10 14 18 21 24 116 119 123 12,7 131
SBA-15 VTS 0.5NHPI-g.onto-Bn 02 04 07 08 11 13 64 68 73 78 84
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Tabela 11-13. Konwersja p-ksylenu w obecnosci katalizatorow SiO,_XNHPI-y (SiO, = SBA-15, MCM-41,
MCM-48, SiO(60)) podczas 24-godzinnych testow w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN,
5,0 mg Co(OAC)2-4H,0, 2,0 ml p-ksylenu, p(O2) = 1 atm)

Konwersja p-ksylenu [%] po czasie [h]

Nazwa katalizatora

1 2 3 4 5 6 20 21 22 23 24

SBA-15_0.1NHPI-0 16 36 58 81 98 113 272 280 292 30,2 31,0
SBA-15_0.2NHPI-0 09 30 59 85 108 126 325 335 346 354 363
SBA-15_0.4NHPI-0 10 22 45 81 106 12,7 294 306 31,7 326 335
SBA-15_0.6NHPI-0 19 54 78 97 116 132 280 288 296 303 309
SBA-15_0.8NHPI-0 05 26 50 69 78 96 224 237 249 258 26,3
SBA-15_1.0NHPI-0_24h_1cykl 15 51 86 119 145 168 342 352 363 374 380
SBA-15_1.0NHPI-0_24h_2cykI 14 47 78 109 13,1 146 280 292 301 310 322
SBA-15_1.0NHPI-0_24h_3cykl 24 58 86 113 132 140 291 299 309 316 328
SBA-15_1.0NHPI-0_24h_4cykl 20 52 79 104 123 134 268 274 285 294 30,2
MCM-41_1.0NHPI-0 1,8 46 93 135 163 18,7 368 381 39 402 419
MCM-48_1.0NHPI-0 08 11 21 32 45 57 34 352 361 374 388
SiO,(60)_1.0NHPI-0 05 11 17 27 33 42 289 30 31,2 32,7 339
SBA-15_0.1NHPI-100 11 32 54 74 93 111 292 30,1 312 321 330
SBA-15_0.2NHPI-100 10 29 45 61 79 95 256 26,7 276 28,7 296
SBA-15_0.4NHPI-100 06 11 17 24 32 42 262 273 283 291 30,2
SBA-15_0.6NHPI-100 09 15 24 33 43 56 269 281 288 296 30,1
SBA-15_0.8NHPI-100 05 10 17 25 35 46 258 271 282 290 301
SBA-15_1.0NHPI-100_24h_1cykl 10 16 25 37 53 65 372 382 393 404 414
SBA-15_1.0NHPI-100_24h_2cykl 0,8 14 21 29 39 47 247 259 26,7 275 286
SBA-15_1.0NHPI-100_24h_3cykl 10 18 24 31 38 42 215 222 230 239 248
SBA-15 1.0NHPI-100 24h 4cykl 06 12 20 26 32 40 213 220 22,7 235 243
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Tabela 11-14. Konwersja p-ksylenu i zuzycie O, (mmol, warto$ci podane w nawiasach) w obecnosci
katalizatorow SiOz_1.0NHPI-y (SiO; = SBA-15, MCM-41, MCM-48, SiO,(60)) podczas 72-godzinnych testow
w temperaturze 80 °C (0,1 g katalizatora, 5,0 mg AIBN, 5,0 mg Co(OAc)2-4H,0, 2/4/6 ml p-ksylenu,

p(O2) = 1 atm), (%) — objetos¢ utlenianego substratu p-ksylenu

. o . ,
Cras Konwersja p-ksylenu [%] katalizatorow

reakcji | SBA-15_| SBA-15_ | SBA-15_ | SBA-15_ | MCM-41 | MCM-41 | MCM-48 | SiO(60)
[l | 1.0NHPI- | 1.0NHPI- | 1.0NHPI- | 1.ONHPI- | _1.0NHPI- | 1.0NHPI- | 1.0NHPI- | _1.0NHPI-
02ml® | 04mP | 0 6ml* | 100 2ml* | 0-2ml® 0-4ml? 0-2ml? 0-2ml?
05 [120,2 [ 0201 [01(01) | 02,21 | 2805 [ 04(0,1) [ 02(0,1) | 04(0,1)
3,8(06) | 03(0,1) | 02,1 [0601) [ 7612 | 07(,2 | 05(,1) | 06(0,1)
65(1,1) | 08(0,3) | 04(0,2) [ 33(05) [ 121(2,0) | 13(04) | 09(,1) | 08(0,1)
92(15) | 220,7) | 1,005) | 6210 | 154(25) | 20(06) | 1402 | 1,3(02)
116 (1,9 ] 3612 | 1,909 [ 90@5) [ 17629 | 39(13) | 16(,3) | 16(03)
137(2,2) ] 4916) | 2512 105107 ] 196@3B.2) | 5217 | 19(03) | 1,8(03)
6 [157(25)] 6320 | 31(5) [123(0) ] 21,335 | 630 | 21(03) [ 21(03)
22 [34,0(55)[19,1(6,2) [ 13,2(6,4) | 389(6,3) | 456(7,4) | 225(7,3) | 40,1(6,5) | 31,5(5,1)
23 [350(5,7)]19,9(64) [ 13,9(6,7) | 39,2 (6,4) | 46,7(7,6) | 23,1(7,5) | 40,9(6,6) | 32,7 (53)
24 [36,4(59)]204(6,6) [ 146 (7,1) | 405(6,6) | 47.9(7.8) | 24,3(7,9) | 41,9(6,8) | 335(54)
25 [37,8(6,1)[21,6(7,0) [ 150(7,3) | 41,3(6,7) | 49,8(8,1) | 250(8,1) | 425(6,9) | 34,5 (5,6)
26 [388(6,3)[224(7,2) [159(7,7) | 42,0(6,8) | 50,4 (8,2) | 26,2(85) | 43,2(7,0) | 355 (5,8)

G WiN|(EF-

27 39,4 (6,4)| 23,1(7,5) | 16,5(8,0) | 425(6,9) | 51,2(8,3) | 26,9(8,7) | 44,1(7,1) | 36,3 (59)

28 |40,3(6,5) | 24,0 (7,8) | 17,1(8,3) | 43,2 (7,0) | 51,9 (84) | 27,5(8,9) | 45,2 (7,3) | 37,4 (6,1)

29 |413(6,7)] 24,8(8,0) | 17,5(85) | 43,7(7,1) | 52,6 (8,5) | 28,7(9,3) | 46,0(7,5) | 38.1(6.2)

30 |42,0(6,8)] 253(8,2) | 17,7(8,6) | 445(7,2) | 53,1(8,6) | 29,4(9,5) | 46,8(7,6) | 38,7 (6,:3)

44 [48,8(7,9) |33,1(10,7)]20,9 (10,2)| 49,3 (8,0) | 63,2 (10,2) | 35,4 (1L5) | 53,0 (8,6) | 44,9 (7,3)

45 49,2 (8,0) |34,6 (11,2) 21,2 (10,3)| 49,6 (8,0) | 63,6 (10,3) | 35,9 (1L6) | 54,0 (8,7) | 453 (7.3)

46 | 49,6 (8,0) 34,9 (11,3) [21,5 (10,5)| 50,0 (8,1) | 63,9 (10,4) | 36,5 (118) | 54,5 (8,8) | 459 (7,4)

47 [50,0 (8,1) | 35,0 (11,3) | 21,7 (10,6)| 50,3 (8,1) | 64,2 (10,4) | 36,8 (1L9) | 55,2 (8,9) | 46,5 (7,5)

48 [50,4(8,2) | 34,9 (11,3) [22,1(10,7)| 50,4 (8,2) | 64,4 (10,4) | 37,1 (12,0) | 55,8 (9,0) | 47,2 (7.,6)

49 [50,8(8,2) 35,2 (11,4) 22,5 (10,9)] 50,8 (8,2) | 64,9 (10,5) | 38,0 (12,3) | 56,0 (9.1) | 47,3(7.7)

50 |51,2(8,3) 357 (11,6) [22,7 (11,0)| 51,2 (8,3) | 65,2 (10,6) | 38,8 (12,6) | 56,3 (9,1) | 47,5 (7.7)

51 |51,8(84) 358 (116) 22,7 (11,0)| 51,6 (8,4) | 65,7 (10,6) | 39,2 (12,7) | 56,5 (9,2) | 47,6 (7.7)

52 |52,2(8,5) 35,9 (116) [22,9 (11,1)| 52,0 (8,4) | 66,1 (10,7) | 39,6 (12,8) | 56,8 (9,2) | 47.8(7.7)

69 |59,5(9,6) 39,4 (12,8) 25,1 (12,2)] 55,8 (9,0) | 68,8 (11,1) | 42,2 (13,7) | 58,7 (9,5) | 53,4 (7.8)

70 60,0 (9,7)[39,6 (12,8) [25,2 (12,3)| 56,1 (9,1) | 69,0 (11,2) | 42,8 (13,9) | 58,8 (9,5) | 53,6 (7.8)

71 60,2 (9,8) 39,8 (12,9) [25,3 (12,3)| 56,4 (9,1) | 69,1 (11,2) | 43,1 (14,0) | 59,1 (9,6) | 53,7 (7.8)

72 60,6 (9,8) 39,9 (12,9) [25,4 (12,4)| 56,6 (9,2) | 69,4 (11,2) | 43,5 (14,1) | 59,3 (9,6) | 53,8 (7.8)
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