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KATALIZATORY METALOORGANICZNE IMMOBILIZOWANE NA NANOCZASTKACH MAGNETYCZNYCH

STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska rozwija tematyke heterogenicznych katalizatoréw . metaloorganicznych
znajdujacych sie na powierzchni magnetycznej fazy statej (na nanoczastkach magnetycznych). W czeéci
literaturowej przedstawiono przeglad stosowanych nanoczastek magnetycznych oraz powtok je
stabilizujgcych. Dodatkowo zestawiono rézne rodzaje katalizatoréw oraz przedyskutowano wiasciwosci
katalityczne komplekséw metaloorganicznych zaczepianych na magnetycznej fazie statej.

W czesci badawczej opisano dwie strategie syntezy takich katalizatordw: 1. bezposrednig synteze
ligandow na powierzchni nanoczgstek oraz 2. wprowadzanie ligandow za pomoca reakcji polimeryzacji
RAFT/MADIX inicjowanej bezposrednio z powierzchni fazy statej. W obu metodach kompleks z metalem
(pallad badZ miedZ) byt syntezowany bezposrednio na powierzchni nanoczastek (taka strategia
tworzenia kompleksow jest najczedciej wykorzystywana). W obu metodach wykorzystano nanoczastki
tlenkéw zelaza jako faze statg. Nanoczastki te pokryto powtoka siloksanowa zawierajaca terminalne
grupy aminowe, ktére w nastepnych etapach postuzyty jako substraty do syntezy ligandéw NHC oraz
zaczepienia ditioweglanu (wykorzystanego w reakcji polimeryzacji RAFT/MADIX).

W niniejszej pracy podjeto sie proby pordéwnania aktywnosci katalizatoréw palladowych
otrzymanych réznymi metodami. Dodatkowo badano wptyw budowy ligandu na tg aktywno$é (podejécie
pierwsze) oraz budowy powtoki polimerowej (podejscie drugie) na aktywno$¢ katalityczng otrzymanych
komplekséw.

Metoda pierwszg zsyntezowano trzy rdzne ligandy NHC na powierzchni nanoczastek, ktére
nastepnie postuzyty do otrzymania jednego katalizatora palladowego oraz czterech katalizatoréw‘
miedziowych. Katalizator palladowy wykorzystano w reakcji sprzegania C-C, reakcji Hecka. Otrzymany
katalizator wykazywat bardzo dobra aktywnos¢ w stosunku do bromo- i jodoarendw oraz pozostawat
aktywny przez pie¢ powtdrzen. Otrzymano réwniez cztery katalizatory miedziowe aktywne w reakcji
CuAAC. Sporzadzono dwa kompleksy miedzi(l) oraz dwa kompleksy miedzi(ll) réznigce sie miedzy soba
budowg ligandu NHC. Sprawdzono ich aktywnosé¢ w reakeji typu ,click” prowadzacg do wytworzenia
1,2,3-triazoli. Okazato sig, iz kompleksy miedzi(ll) wykazuja znacznie lepsza aktywnoséé w tej reakcji niz
kompleksy miedzi(l). Zastosowanie komplekséw miedzi(ll) w reakcji CuUAAC zmnigjsza koszty jej
przeprowadzenia. Sole miedzi(ll) sg tafisze i tatwiejsze w operowaniu (nie sg wrazliwe na wilgoé¢ czy
powietrze). Zazwyczaj dodatek kompleksu miedzi(ll) do reakcji musi by¢ uzupetniony przez dodanie
reduktora, aby w trakcie procesu katalitycznego zredukowad Cu(ll) do aktywnej formy Cu(l).

W przypadku opisanych katalizatordw byty one aktywne bez dodatku reduktora.



W drugiej metodzie na nanoczastkach magnetycznych tworzono powtoke polimerowa
o wiasdciwosciach kompleksujacych. Zsyntezowano trzy dwufunkcyjne monomery winylowe: dwie
pochodne acetyloacetonu oraz prekursor ligandu NHC (sél imidazoliowg). Nastepnie wykorzystano dwa
z nich do tworzenia powtoki polimerowej na nanoczastkach magnetycznych. Wytworzono kilka rodzajow
powilok: powtoki homopolimerowe oraz o budowie kopolimerowej (kopolimery blokowe oraz
gradientowe). Uzyskane hybrydy polimerowo-nieorganiczne poddano reakcji kompleksowania palladu
otrzymujgc szereg katalizatorow palladowych aktywnych w reakeji Hecka oraz jonami lantanowcow.
Najlepsze wyniki uzyskano dla hybryd z powtoka o budowie homopolimerowej. Katalizatory stosowano
w ilosci 1mol%, co pozwolito na uzyskanie produktu reakcji Hecka, cynamonianu n-butylu, z maksymalng
wydajnoscig 64%.
W czesci eksperymentalinej przedstawiono szczegdtowe opisy wykonanych reakcji zaréwno w roztworze
jak i na powierzchni rwanoczastek magnetycznych oraz przedstawiono analize spektroskopowa
produktow otrzymanych podczas testow katalitycznych — produktédw reakcji CUAAC oraz sprzegania C-C

typu Hecka.
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