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Skréty i akronimy uzywane w pracy:

AES Auger Electron Spectroscopy - Spektroskopia elektrondéw Augera

Ac  grupa acetylowa CH3;CO-

Bu  grupa butylowa -C;Hy

CPD cyklopentadien CsHs

CPE cyklopenten CsHg

CPA cyklopentan CsHio

DBA dwubenzylidenoaceton

DWB dwuwinylobenzen

EXAFS rozciagnigta struktura subtelna rentgenowskiego widma absorpcyjnego

i-Pr  grupa izopropylowa (CH;),CH-

IR  Infra Red - Spektroskopia w podczerwieni

Me  grupa metylowa -CHj

Ph  grupa fenylowa -CgHs

Ps  polistyren

THF tetrahydrofuran C4HsO

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy - Spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim

XRD X-ray Diffraction - Dyfrakcja promieni rentgenowskich
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1.  Przeglad literatury przedmiotu

1.1  Wstep

W ostatnim dwudziestoleciu coraz wigksze znaczenie w rozwoju katalizy maja proby syntezy
katalizatorow o $ciSle zdefiniowanej i dobranej do pozadanej reakcji strukturze miejsca
aktywnego razem z jego elektronowym i geometrycznym (a scislej - stereochemicznym)
otoczeniem. Rozwdj syntezy takich katalizatorow, zaprojektowanych do scisle okreslonej reakcji
jest naturalnym konsekwentnym, etapem rozwoju i efektem dotychczasowych sukceséw w rozwoju
katalizy homogennej (Iwasawa i wspolautorzy [1], Li i wspolautorzy [2]). Angielska terminologia
stosowana do tak dobieranych katalizatorow: "tailored", "custom-designed", "templated", jest
bardzo trafha i powszechnie stosowana, lecz jak dotad gléwnie w nazewnictwie angielskim .

Katalizatory homogenne, bedace najczgscie) zwiazkami kompleksowymi metali
przejsciowych, spelniaja wymagania stawiane katalizatorom modelowanym: wykazujg
jednorodnosé skiadu i struktury miejsc katalitycznych, oraz pozwalaja na dobor ich otoczenia przez
wprowadzenie odpowiednich ligandow. W wyniku uzyskuje si¢ bardzo wysoka selektywnos¢
przebiegu reakcji katalitycznej, nieosiagalng innymi drogami, zwlaszcza w procesach syntezy
zwigzkow o zadanej asymetrii czasteczki. Prowadzenie reakcji z udzialem katalizatorow
homogennych w roztworach powoduje, ze w istocie kazdy atom (czy grupa atomow, w tzw.
kompleksach wielojadrowych) aktywnego katalitycznie metalu jest dostepny dla reagentow, co
wplywa na wysoka wydajno$¢ katalizatora. Sciste zdefiniowanie skiadu i budowy katalizatora
umozliwia jego odtwarzalnos¢. Katalizatory homogenne maja jednak rowniez wady, ograniczajace
ich zastosowanie:

- trudnosci w oddzieleniu katalizatora od produktow reakcji, co powoduje wysokie koszty

oczyszczania produktéw a rowniez odzysku katalizatora,



- rozklad katalizatora nast¢pujacy zwykle w czasie tego procesu, co wigze sie ze stratami
kosztownych metali szlachetnych i zZlozonych ligandow oraz zanieczyszczanie srodowiska,

- ograniczona liczba mozliwych do stosowania rozpuszczalnikow,

- ograniczona rozpuszczalno$¢ kompleksow, co obniza szybkos¢ reakcji wskutek niskiego
stezenia katalizatora i1 pocigga konieczno$¢ operowania duzymi objgtosciami roztwordw;
zwigksza to koszt aparatury oraz poglebia zagrozenia ekologiczne,

- zjawisko agregacji aktywnych katalitycznie niewysyconych czasteczek kompleksu w formy

dimerowe, co powoduje zmniejszenie pierwotnej aktywnosci katalizatora.

Wazna droga rozwoju katalizatorow modelowanych staly si¢ procesy heterogenizacji
odpowiednich katalizatorow homogennych. Heterogenizacja, rozumiana jako umiejscowienie
kompleksu katalitycznego na powierzchni materialu stalego, odgrywajacego role nosnika ©,
pozwala na uniknigcie niektérych sposréd wymienionych trudnosci zwigzanych z realizacja
procesOw opartych na stosowaniu katalizatorow homogennych. Daje ona réwniez mozliwos¢
tworzenia na powierzchni nosnika nowych, bardziej pozadanych ukladow miejsc katalitycznych .
Badania w tym zakresie rozwijaja si¢ intensywnie, tworzac obecnie juz nowa dziedzing -
powierzchniowg chemi¢ organometaliczng (Surface Organometallic Chemistry - SOMC) [3,4].

Pierwsze proby heterogenizacji katalizatorow homogennych podijeli Acres i wspdlprac. [5].
Polegaly one na impregnacji porowatego nosnika roztworem kompleksu w nielotnym
rozpuszczalniku. Jakkolwiek proby te znalazly nasladowcéw, to jednak prawdziwy rozwoj tej

dzedziny datuje si¢ od patentow Haaga i Whitehursta z Mobil Oil Corp. [6] oraz Alluma i

) Dotqd brak jest odpowiednika w polskiej terminologii, autor bedzie stosowat

termin: "katalizator modelowany”

) Oprécz terminu "heterogenized” uzywa sie réwniez w stosunku do kompleksu katalitycznego
heterogenizowanego okreslen takich jak: "bonded" - zwiqzany, "bounded"” - graniczny, "grafted"-
zaszczepiony, "attached"- przymocowany, przyczepiony "anchored” - zakotwiczony, "fixed"
utrwalony, "immobilized" - unieruchomiony, "surface-confined" - ograniczony do powierzchni.



wspotpracownikow z British Petroleum [7]. Prace pierwszej grupy zapoczatkowaly rozwoj nowej
klasy nosnik~* - a mianowicie nosnikow polimerowych, oraz sposobéw wprowadzania na ich
powierzchn,, _dpowiednich ligandow wiazacych kompleks metalu przejsciowego, stanowiacy
prekursor katalizatora. Prace drugiej grupy badaczy oparte byly na wykorzystaniu mineralnych
nosnikOw tlenkowych; w tej grupie badan wazna role odegralo opracowanie procesow
chemicznego wigzania kompleksow metaloorganicznych z powierzchnia nosnikéw tlenkowych.

Metody te, wprowadzajace ztozone i czasochionne reakcje oraz stosujace nickonwencjonalne
dla katalizy reagenty, stawialy nowe wymagania przed specjalistami w syntezie katalizatorow.
Postep wiedzy w chemii polimerow pozwalal na wprowadzanie nowych materialow jako nosnikow
polimerowych. Szczegélnie interesujaca grupa materialdw polimerowych stanowig tu tzw.
"syntetyczne metale”, tj. polimery skoniugowane, przewodzace prad elektryczny, zwlaszcza po
zdomieszkowaniu. Od kilku lat s3 one obiektem zainteresowania i prob wykorzystania w
elektrokatalizie, katalizie i innych dziedzinach, jak np. w mikroelektronice [8, 9, 10].

Odr¢bnym kierunkiem postgpu dotyczacego koncepceji modelowanych katalizatoréw stat sig
rozwdj jednego z dzialdow chemii metaloorganicznej - syntezy wielojadrowych zwiazkéw
metaloorganicznych, tzw. klasterow molekularnych. Dos¢ szybko zauwazono pewne elementy
podobienstwa tych zwigzkéw do tradycyjnych katalizatorow nosnikowych, w ktorych krystality
metalu sg silnie dyspergowane na nosniku; krystality te, zawierajace nawet ponizej 10 atomow
metalu w czastce, sa jak wiadomo, pod wieloma wzgledami odlegle od stanu metalicznego.
Zakladano, a nast¢pnie udowodniono doswiadczalnie, mozliwo$¢ "odwracalnego" przejécia od
klasterow molekularnych do "nagich" klasterow metalicznych bez zmiany liczby atoméw metalu w
jadrze klasteru [11]. Zapoczatkowane przez Muettertiesa badania oddziatywania klasterow
molekularnych z takimi potencjalnymi reagentami, jak np.: alkiny, oraz struktury otrzymanych w
tych procesach adduktéw, pozwolily na wyjasnienie przyczyn selektywnosci reakcji katalitycznego

uwodornienia wigzania C=C w tych ukladach [12]. Obecnie znane sg klastery molekularne, o scisle



zdefiniowanej budowie, zawierajace nawet do 561 atomow metalu [13], a wstepne badania
sugeruja istnienie klasterow tego typu zawierajacych 1415 a nawet 2057 atomow palladu [14].

Dalsza mozliwoscia sterowania strukturg miejsca aktywnego i jego otoczenia oraz,
dodatkowo dostgpem do tego miejsca stalo si¢ opanowanie procesu umieszczania zwigzku
metaloorganicznego w ograniczonej przestrzennie strukturze zeolitu [15]. Zlokalizowanie tego
zwigzku moze polega¢ na chemicznym zwigzaniu kompleksu z wewngtrzna powierzchnia struktury
zeolitu, lub wrecz na przeprowadzeniu syntezy aktywnego kompleksu wewnatrz komory zeolitu,
tak aby rozmiary utworzonej, aktywnej katalitycznie, czasteczki uniemozliwialy opuszczenie przez
nig zeolitu [16].

Zrealizowano rowniez mozliwos¢ modelowania klasycznych katalizatorow na nosnikach,
przez adsorpcj¢ okreslonych zwiazkéw na powierzchni krystalitow metali osadzonych na nosnikach
tradycyjna metoda impregnacji. W stosowanej zwykle terminologii jest to proces "modyfikacji"
ukladu katalitycznego. Jednym z pierwszych przykladow uzycia tej metody, nazywanej czasami
"selektywnym zatruwaniem Kkatalizatora" bylo dodawanie takich zwiazkéw jak chinolina czy
morfolina do katalizatora Lindlara, w ktérym podstawowym ukladem katalitycznie czynnym jest
Pd-Pb na CaCOs; [17]. Ostatnio interesujace wyniki osiagnigto modyfikujac powierzchnie
katalizatora niklowego czasteczkami o bardzo zlozonej budowie przestrzennej, umozliwiajace
dost¢gp do miejsc aktywnych w sciSle okreslony sposob, wymuszajacy wysoka selektywnosé¢ w

syntezie okreslonych zwigzkow asymetrycznych (ang.” enantio-differentiating catalyst™) [18].
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1.2 Doboér ukladu katalitycznego metal-nosnik, o zdeterminowanej, charakterystyce

katalitycznej; sklad oraz struktura fazy objetosciowej i powierzchni.
1.2.1 Nosniki nieorganiczne

1.2.1.1 Zwigzki o nieuporzagdkowanej strukturze przestrzennej

Tlenki nieorganiczne jak na przykiad (w uproszczonym zapisie) SiO,, ALOs, TiO,, SnO,,
Zn0O, MgO uzywane s3 jako tradycyjne nosniki katalizatorow w ukladach heterogennych, chociaz
ostatnio w specyficznych przypadkach stosuje si¢ rowniez inne zwiazki, na przyklad azotki.
Zwigzkom tym, czasami nazywanymi polimerami nieorganicznymi, mozna nada¢ dzieki
odpowiedniej technologii, wysoki stopien rozwinigcia powierzchni. Ich wiasnosci powierzchniowe
doczekaly si¢ wielu szczegdtowych opracowan, omawiajacych strukture powierzchni w zaleznosci
od wyboru rodzaju i warunkéw ich przygotowania [19]. Jedna z wazniejszych ich wlasnosci jest
szeroki zakres stabilnosci termicznej, pozwalajacy na uzywanie opartych na nich katalizatorow w
reakcjach wysokotemperaturowych. Trwalo$¢ ksztaltu oraz wytrzymalo§¢ mechaniczna
odpowiednio uformowanych nosnikdw umozliwiajg ich zastosowanie w wielkotonazowych
procesach przemyslowych. Mozliwos¢ sterowania wielkoscia poréw i powierzchni wiasciwej
pozwala np. uzyskiwa¢ krzemionki o stosunkowo waskim przedziale srednicy poréw z zakresu 1
do 1000 nm i powierzchni od kilku do blisko 1000 m%g, staly si¢ juz znanym produktem
handlowym.

Obecnos¢ grup hydroksylowych na powierzchni tlenkow ogranicza ich zastosowanie w
srodowiskach silnie alkalicznych i silnie kwasnych. Rowniez kwasowo-zasadowe wiasnosci ich
powierzchni moga wywolywac¢ reakcje uboczne. Obecnos¢ tych grup, jako potencjalnych miejsc
wigzania czasteczki prekursora, mozliwos¢ sterowania ich rodzajem i wzajemnymi odleglosciami
przez obrobke termiczng czy odpowiedni dobor tlenku, jest wysoce pozadana, pozwala bowiem na

przygotowanie powierzchni o zadanej strukturze dla danego typu reakcji. Odpowiednio
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rozmieszczone grupy -OH mogg by¢ poddane dobranym reakcjom, wprowadzajacym typowe
grupy funkcyjne. Funkcjonalizacj¢ prowadzi si¢ najczesciej przez reakcje ze zwiazkami typu:
X;-Si(CHy)L gdzie X jest to np.: CI, EtO,... L jest np.: NH; © [20]
Ligand zwiazany jest wtedy silnym wigzaniem Si-C. Ograniczeniem tej metody sa trudnosci syntezy
odpowiednich zwiazkow silanowych. Inng droga sa reakcje wczesniej zakotwiczonych na
powierzchni grup aktywnych, pozwalajace otrzymac bardziej zlozone ligandy powierzchniowe, jak
na przyklad:
=Si-OH + (EtO);Si(CHz);:NH, —— [ =Si-O 1,-Si(EtO)s(CH2);-NH,  [21]
=Si-OH + CL;Si(CH,):C1 — [ =Si-0 ],-SiCh(CHo):-C1 7 [22]
Znzne sa (i wykorzystywane w syntezie chemicznej) reakcje pozwalajace wymienia¢ otrzymane w
powyzszych reakcjach grupy -NH; czy -Cl na inne, bardziej zlozone grupy zawierajace azot, siarke
itp. [23,24,25]. Metoda takiej wieloetapowej syntezy, przygotowujacej uklad prekursorowy do
powstania katalitycznego miejsca aktywnego na powierzchni nosnika tlenkowego, ma wiele
ogmniczen wynikajacych z okreslonej wydajnosci reakcji posrednich i mozliwosci pozostania na
powierzchni produktow ubocznych. Uzyskanie dobrze zdefiniowanego katalizatora osiaga si¢ przez
otrzymanie silanowego kompleksu metalu, a nast¢pnie zwigzanie go z powierzchnig nosnika w
reaccji przylaczania np:
(E10);Si(CH;),PPh; + Rh(acac)(CO), — (EtO);Si(CH,),PPh;Rh(acac)(CO)
=S-OH+(EtO)3Si(CH,),PPh,Rh(acac)(CO) — =Si-O-Si(CH;),PPh,Rh(acac)(CO) [20]
Zastosowanie tzw. n-komplekséw (allilowych, benzylowych, cyklopentadienylowych) metali
przjsciowych zwiazanych z powierzchnia tlenku nieorganicznego (SiO,, AL O;, szkla porowate)
[2€] doprowadzito do opracowania aktywnych katalizatorow polimeryzaciji [27]:

=M-OH + Ni(n’-C;Hs), — =M-O-Ni(n’-C;Hs) + C;Hs

® X- oznacza grupe funkcyjng, np. chlorowcowq CI, L- ligand
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Znane sa przypadki, gdy kompleksy nie odznaczajace si¢ aktywnoscig katalityczna, jak
rozpuszczone, homogenne n-alllowe kompleksy Cr, po zakotwiczeniu na powierzchni SiO,
wykazuja wysoka aktywnos¢ i sa stosowane jako bardzo efektywne katalizatory przemyslowe w
polimeryzacji etylenu [28]. Tak zakotwiczone m-allilowe kompleksy metali przejéciowych fatwo
ulegaja dalszym reakcjom, stajac si¢ prekursorami nowych rodzajéw centrow aktywnych, nie
majacych swoich homogennych analogow [29].

Lagodna, tzn. prowadzona w niskich temperaturach, redukcja wodorem prowadzi do
otrzymania oligoatomowych klasterow o dyspersji 100% [30]. Zwiazanych z powierzchnig jonow
metali przejsciowych takich jak Mo, W, Re na niskich stopniach utlenienia, dzialaja, wedlug
Yermakova [31], jako "energetyczne modyfikatory" powierzchni. Silnie wiazac atomy metali VIII

grupy tworza "bimetaliczne" katalizatory na nosniku tlenkowym.

1.2.1.2 Zwiazki o uporzadkowanej strukturze przestrzennej - zeolity, interkalaty

grafitowe

W latach 50 w dziedzinie katalizy mozna bylo zaobserwowa¢ powstanie zainteresowania
wilasnosciami amorficznych glinokrzemianéw, tworzacych nieuporzadkowana, tréjwymiarowa
strukture tetraedrow SiO, i AlO,, polaczonych wzajemnie mostkami tlenowymi. W zaleznosci od
proporcji obu skiadnikow sieci oraz temperatury wstgpnego wygrzewania, na ich powierzchni
generuja sie roznorodne, pod wzgledem struktury i mocy, centra kwasowe Bronsteda i Lewisa,
bedace katalizatorami reakcji z udzialem lancucha weglowego [32]. Amorficzne glinokrzemiany
zastgpowano nastepnie krystalicznymi zeolitami, o ogolnym wzorze

Mny(A1x+2y Sin-(x+2y)02n)‘ m HZO

%) =S$i-OH oznacza powierzchniowy atom krzemu z grupa hydroksylowq
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gdzie M i D oznaczaja odpowiednio kationy jedno- i dwuwartosciowe. Zwiazki te charakteryzuja
si¢ porowatoscia w skali molekularnej. Porowatos¢ wewnatrz krysztalu tworzy 1-, 2-, lub 3-
wymiarowa sie¢ komor i kanalow polaczonych wspolnymi oknami, tak ze powierzchnia
wewngtrzna stanowi zwykle ponad 90% calej powierzchni zeolitu. Komory te w normalnych
warunkach wypelnione sa woda, krystalizacyjng i kondensacyjna, ktéra moze by¢ fatwo usunigta
przez destylacje czy termodesorpcje [33]. Podstawowa struktura zeolitow jest stabilna w bardzo
szerokim zakresie temperatur, co pozwala wykorzystywac je w procesach wymagajacych wysokiej
temperatury, zwigzanych z rozrywaniem wigzan C-C, czy C-H. Ksztalt i wymiary wiotu do kanalu
czy komory zeolitu , nazywanego tez czgsto sitami molekularnymi, ogranicza w sposob
geometryczny dostgp do wewngtrznych kwasowych miejsc aktywnych (efekt ksztaltoselektywnosci
(ang. shape selectivity)), wymuszajac w ten sposob np. selektywne krakowanie tylko do liniowych
parafin. Wymiana niektorych kationow sieci krystalicznej na kationy metali aktywnych katalitycznie
wprowadza dodatkowy czynnik decydujacy o selektywnosci reakcji. Duza liczba naturalnych
(okolo 40) oraz syntetycznych (obecnie > 150) zeolitow pozwala na realizacj¢ idei "inzynierii
molekularnej" w sensie doboru, czy zaprojektowania katalizatora w celu otrzymania okreslonego
produktu. Jednak dostgpne srednice kanaléw zeolitow ograniczaja ich zastosowanie gidwnie do
reakcji jednoczasteczkowych jak np.: krakowanie, izomeryzacja, odwodnienie, lub do reakcji z
czasteczkami o matych rozmiarach (uwodornianie, synteza typu Fischera-Tropscha) [34]. Poniewaz
powierzchnia zeolitow, podobnie jak nosnikow tlenkowych, pokryta jest grupami hydroksylowymi -
OH, mozliwa staje si¢ modyfikacja zeolitu przez wymian¢ wodoru na inng grup¢ funkcyjna.
Oczywiscie, srednica kanatow zeolitu okresla liczb¢ dostgpnych reagentow i wymusza stosowanie
takich modyfikatoréw jak silany (SiH,) czy borany (B;Hs):

SiOH + SiH; — =Si-O-SiH;

2=SiOH + B,Hs — 2=Si-0O-BH;
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Hydroliza tych grup powierzchniowych przez H,O lub CH;OH prowadzi do utworzenia
powierzchniowych grup hydroksylowych lub alkoksylowych, ogdlnie:

(=SiOKSi(OR)sy 1 (ESIO)B(OR)s« gdzie R=H, CH;

W ten sposob redukuje si¢ srednice wewngtrznych poréw oraz zmienia si¢ ich wlasnosci. Inng
droga modyfikacji zeolitow s3 zmiany zewngtrznej powierzchni majace na celu oslabienie jej
wihasnoséci adsorpeyjnych, zmiang wiasnosci kwasowo-zasadowych oraz blokowanie wlotéw do
kanaléw zeolitu. Osiaga si¢ to wprowadzajac na powierzchni¢ bardziej rozbudowane przestrzennie
kompleksy jak Si(OMe)s, SnR4 (R=Me, Et, i-Pr, Bu, Ph, Cy) i GeR; (R= OMe, Et, Bu). Wybor
grup alkilowych pozwala na precyzyjne sterowanie dostgpem do wewngtrznych kanatéw zeolitu
[35]. Stosuje si¢ rowniez liczne metody zmieniajace wiasnosci kwasowo-zasadowe powierzchni
zeolitu i dopasowujace je do wymagan reakc;ji [36].

W ostatnim dwudziestoleciu zainteresowano si¢ inng grupa mineralow glinokrzemowych,
wystepujacych obficie w przyrodzie i tworzacych dwuwymiarowe sita molekularne (glinki filarowe)
(ang. pillared clays) [37]. Tworza one struktur¢ warstwowa, w ktorej poszczegdlne warstwy sa
stabo usieciowane mi¢dzy soba. Latwo mozna wprowadzi¢ pomi¢dzy nie zar6wno jony metali jak i
aktywne katalitycznie kompleksy metali przejSciowych, tworzac tzw. interkalaty. Struktura tych
zwiazkow nie jest sztywna - odleglosci pomigedzy warstwami, a tym samym przestrzenie dostepne
dla reakcji, zaleza od wielkosci i rodzaju wprowadzanego jonu czy kompleksu wigzacego warstwy.
Inspiracja rozwoju badan w tym zakresie jest niski koszt naturalnych materialow mineralnych,
mozliwosci tworzenia prawie nieograniczonej liczby ich kombinacji oraz ich wysoka stabilnos¢
termiczna. Umozliwia to zastosowanie ich w takich procesach jak krakowanie, hydrokrakowanie,
polimeryzacja czy alkilowanie, wymagajacych temperatur rzedu kilkuset °C [38]. Podobne
struktury wystepuja w interkalatach grafitowych, badanych réwniez ze wzgledu na ich wiasnosci
katalityczne. Stwierdzono, ze najbardziej znane stechiometryczne interkalaty metali alkalicznych jak

CsK, CaK, sa aktywne w reakcji uwodorniania benzenu, a CsK, CiK, w reakcji izomeryzaciji
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pentenu. Reakcja syntezy HBr z pierwiastkow, prowadzona na interkalatach grafitowych InCl i
CdCl,, dala podstawy do wyciagniecia wnioskow o istotnym wplywie elektrondéw z pasma
przewodnictwa grafitu na aktywnos¢ katalityczng tych uktadow [39].

W ostatnich latach intensywnie badane s rowniez nowe, tzw. fullerenowe, struktury wegla
Céso, C70 oraz ich oddzialywania z metalami. Stwierdzono, ze pallad, wprowadzony na powierzchni¢
fullerenu, tworzy trojwymiarowa sie¢ CeoPd3 [40], gdzie atomy metalu umieszczone sa pomigdzy
warstwami czasteczek fullerenu. Struktury te wykazujg aktywno$¢ w uwodornianiu alkindw i

alkenow [41].

1.3  Nosniki polimerowe

1.3.1 Polimery z wprowadzonymi ligandami wigzacymi

Jednym z pierwszych przykladow wykorzystania nosnika polimerowego w preparatyce
katalizatoréw byly prace Izumi [42], ktory zastosowal widkna naturalnego polimeru, jedwabiu, jako
nosnik katalizatora palladowego. Intensywny dalszy rozwdj prac prowadzacych do zwigzania
homogennego katalizatora kompleksowego wiaze si¢ z opracowaniem kopolimeru: polistyrenu
usieciowanego dwuwinylobenzenem. Kopolimer ten byt takze podstawa wielu réznych zywic
jonowymiennych, do ktérych metoda wymiany jonowej wprowadzano jony metali. Szereg prac z
zastosowaniem tak otrzymanych katalizatoréw palladowych opublikowali Germain i wspolpr. [43].

Nowy sposdb wykorzystania usieciowanego polistyrenu jako nosnika rozpoczat biochemik,
ktory opracowat sposob wprowadzenia fosfinowych grup funkcyjnych —PPh; do tancucha polimeru
i wykorzystania takiego nosnika do syntezy nowych rodzajoéw enzyméw [44]. Od nazwiska tworcy
tej metody na okreslenie polistyrenu z grupami fosfinowymi uzywa si¢ czgsto nazwy "zywica

Merrifielda". Otrzymuje si¢ ja w postaci kulek o srednicy do 2 mm,; stopien usieciowania wynosi od
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0.2% do 20% . Wytrzymalo$¢ mechaniczna tego materiatu jest znaczna, jest on ponadto
nierozpuszczalny we wszystkich znanych rozpuszczalnikach organicznych. Jest to pewna postac
nierozpuszczalnosci makroskopowej, usieciowany polistyren w rozpuszczalniku pozostaje bowiem
w stanie zelu. Lancuch polimeru jest wtedy w stanie "rozpuszczonej” makromolekuly, ktorej dosc
duze segmenty maja znaczng ruchliwos¢ w okludowanym rozpuszczalniku, ich ciagle ruchy
okreslane sg jako wewnatrzczasteczkowe ruchy Browna [45]. Im niZszy stopien usieciowania, tym
ruchliwos¢ nitek polimeru jest wigksza, jednakze ze wzgledu na wilasnosci mechaniczne materiatu,
nie stosuje si¢ usieciowania nizszego niz 1%. Wyzsze stopnie usieciowania stosuje sig, gdy
niezbedna jest Scisla wzajemna izolacja miejsc aktywnych na sztywnym nosniku. Zapobiega to
zarowno dezaktywujacej dimeryzacji miejsc aktywnych jak i wysyceniu, niezbednych w procesie
katalizy, miejsc koordynacyjnie nienasyconych na atomie metalu w zwiazku kompleksowym. Dzigki
temu aktywnos¢ tak zwigzanego katalizatora osigga wielokrotnie wyzsza warto$¢, niz w przypadku
odpowiadajacego mu katalizatora homogennego [46]. Efekt ten mozna osiagna¢ roéwniez stosujac
zamiast polistyrenu bardziej sztywny lancuch polimerowy, jakim jest np. fosfinowany
polidwuacetylen [47].

W planowaniu wilasnosci zwigzanego katalizatora przydatna jest mozliwos$¢ sterowania liczba
wprowadzanych do polimeru ligandéw, a tym samym stosunkiem ilosciowym ligand/metal.
Wprowadzenie w otoczenie czasteczki zwigzku kompleksowego wigkszej liczby ligandoéw, niz to
jest mozliwe w ukiadzie homogennym, pozwala na wigzanie kompleksu z nosnikiem w sposob
chelatowy, co czgsto prowadzi do poprawy selektywnosci reakeji katalitycznej. Wazng zaleta
nosnika polimerowego jest uzyskiwanie wzrostu stabilizacji chemicznej zwigzanych z nim
kompleksow katalitycznych. Znany homogenny katalizator Wilkinsona dezaktywuje si¢ w

obecnosci Sladéw powietrza. Ten sam kompleks zwiazany z polimerowym nosnikiem moze by¢

O okreslanym zwyczajowo jako zawartosé¢ % dwuwinylobenzenu (DWB)
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uzywany na powietrzu bez utraty aktywnosci. Efekty makromolekularne nosnikow polimerowych
takie jak: wplyw nichomogennego rozkladu ligandéw w polimerze, izolacja poszczegolnych czastek
aktywnych, wplyw grup sasiadujacych z ligandem wiazacym, i innych, szeroko dyskutowane sa w
przegladowej pracy Bootsmy i Challa [48]. Miejsce aktywne kompleksu katalitycznego,
zwiazanego z polimerem, otoczone jest lancuchem polimeru, ktéry moze wplywaé na przebieg
reakcji katalitycznej. Wplyw takiego otoczenia nazywany jest zwykle oddzialywaniem pola
zewnetrznego. Gdy w lancuchu polimeru wystepuja grupy zjonizowane, tworzy si¢ pole
elektrostatyczne, ktorego lokalne nat¢zenie moze osiagaé wyzsze wartosci niz w ukladach
monomerowych. Oddzialywanie elektrostatyczne z reagentami (przyciaganie lub odpychanie)
wplywa w istotny sposob na szybkos¢, a nawet kierunek przebiegu reakcji.

Podobne oddzialywanie zwigzane jest z hydrofobowoscia usieciowanego polistyrenu. W
rozpuszczalniku hydrofobowym polimer jest stabo zwilzany. Miejsce aktywne otoczone takim
hydrofobowym polem jest latwo dostgpne dla reagenta hydrofobowego, natomiast dostep dla
reagenta hydrofilowego jest znacznie utrudniony. Specjalny rodzaj otoczenia miejsca aktywnego
tworza chiralne ligandy. Asymetryczne pole tworza np. ligandy dwufosfinowe, w ktorych grupy
fosfinowe roznig si¢ swoim najblizszym otoczeniem, co daje w efekcie mozliwos¢ prowadzenia
reakcji enancjoselektywnych (tj. syntezy zwiazkéw optycznie czynnych).

Stopien usieciowania polimeru zwiazany jest z nastepujacymi wiasnosciami: (i)
wytrzymatoscia mechaniczna, (ii) powierzchnig wlasciwa suchego nosnika, (iii) $rednicg porow. Z
wiasnosciami tymi z kolei powigzana jest pojemno$¢ polimeru, czyli liczba grup funkcyjnych
mozliwych do wprowadzenia oraz jednorodno$¢ ich rozkladu w ziarnie katalizatora [49].
Jednorodnos¢ ta zalezy réwniez od metody wprowadzania grup funkcyjnych. Przykladowe drogi

wprowadzania grup fosfinowych przedstawiono na zalaczonym schemacie.
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Grupa fosfinowa jest najczgsciej wprowadzana grupa funkcyjng, mimo ze wprowadzenie pomigdzy
pierscien aromatyczny a fosfor grupy fosfinowej wegla w grupie -CH,- zmniejsza oddziatywanie
elektrondw pierscienia aromatycznego i oslabia analogi¢ z odpowiednimi katalizatorami
homogennymi. Na usieciowany polistyren wprowadzano tez inne grupy funkcyjne jak np.
pirydynowe, pirolidynowe, aminowe, nitrylowe, antranilowe, cyklopentadienylowe i inne.
Omoéwienie tych metod mozna znalezé w szeregu artykulow przegladowych [50], natomiast
dyskusje mozliwych reakcji ubocznych podczas wprowadzania grup funkcyjnych na nosnik
polimerowy opublikowata Davydova [51]. Syntezy wielofunkcyjnych katalizatorow na nosnikach
polimerowych przeprowadzono wigzac z fosfinowanym nosnikiem dwa rézne kompleksy metali,
co umozliwia przeprowadzenie na tym samym katalizatorze kolejnych etapéw reakcji zloZzone;.

Oddzielng grupa nosnikow polimerowych, sa polimery posiadajace w swoim tancuchu miejsca
zdolne do wiazania atomu metalu zwigzku kompleksowego, z utworzeniem wigzania metal-wegiel.
Przykladami otrzymywanych w ten sposob kompleksow na nos$niku polimerowym sa:

a) kompleks arenowy chromu [52]:
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OO0

Cr(CO)3

b) n-koordynowany pallad do czesciowo uwodornionego pierscienia [53]:

—!

A}

"PdCl2

c) kompleks z utworzeniem wigzania ¢ pomigdzy metalem a weglem [54]:

iCI(PPh3)2

Poza wspomnianymi wczesniej wprowadzanymi do polimeru ligandami zawierajacymi azot,
oddzielng grup¢ tworza polimery zawierajace azot w fancuchu polimeru. Najpopulamiejszym
przykiadem sa tu poliamidy alifatyczne (nylon) [55] 1 aromatyczne (nomex) [56]. Ten ostatni nosnik
pozwala na znaczne rozszerzenie zakresu temperatur stosowania nosnikow polimerowych, poza

obszar ograniczony zwykle do 150-200 °C.

1.3.2 Polimery skoniugowane

1.3.2.1 Poliacetylen

W ostatnich latach intensywnie rozwija si¢ chemia polimerow skoniugowanych, po
zdomieszkowaniu przewodzacych prad elektryczny™. Podstawa poszukiwan takich polimerow byto
dokonane w 1973 roku odkrycie wiasnosci metalicznych nieorganicznego polimeru - polisiarczku

azotu (SN),, a nast¢pnie dalszy wzrost jego przewodnictwa pod wplywem czynnikow utleniajacych

® Te grupe polimerow, ze wzgledu na ich role w badaniach objetych niniejszq pracq, potraktowano
w tym tekscie obszerniej.
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[57] Pierwszy, a zarazem najprostszy tego typu polimer organiczny, poliacetylen PA),
zbudowany jest z powtarzalnych jednostek lancucha (-CH-),. W kazdej jednostce (tzw. "merze") z
czterech elektronow walencyjnych wegla trzy sa zhybrydyzowanymi orbitalami sp’, z ktorych dwa
facza si¢ wiazaniami o z sasiednimi jednostkami tancucha, tworzac szkielet polimeru, a trzeci wigze
atom wodoru. Czwarty elektron jest elektronem w ukladzie typu = i jest zZrodlem wiasnosci
metalicznych polimeru.

W wyniku polimeryzacji ten zbior orbitali monomeru zostaje przeksztatlcony w uklad pasm
energetycznych, analogiczny do struktury pasmowej klasycznego potprzewodnika. Przy zatozeniu
catkowitej delokalizacji orbitali p (rownej dlugosci wszystkich wigzan) nie powinna wystepowac
przerwa energetyczna. Uklad taki odpowiadatby pasmu wypelnionemu w polowie, a polimer miatby
wiasnosci metaliczne.

W 1977 MacDiarmid, Heeger i Shirakawa [58] stwierdzili ze domieszkowanie poliacetylenu
prowadzi do wzrostu jego przewodnictwa o ponad 12 rzedow wielkosci, do wartosci rzedu 1000
Scm”, a efektowi temu towarzyszy zmiana charakteru przewodnictwa. Od tego spostrzezenia
datuje si¢ gwaltowny rozwoj zainteresowania tg nowa generacja materialow polimerowych, a w
efekcie rozwoj chemii 1 fizyki makromolekut z ukladem wiazan nienasyconych. Rownoczesnie
obserwuje si¢ zwiazany z tym rozwoj odpowiednich procesow technologicznych, prowadzacych do
licznych zastosowan.

Przewodnictwo elektryczne polimeréow (tadunku elektrycznego) jest problemem bardzo
zlozonym, opisywanym réznymi modelami mechanizmow transportu fadunku elektrycznego [59].
Udziat przewodnictwa zwiazany z danym mechanizmem zalezy od stezenia domieszki. W czystym i
stabo zdomieszkowanym poliacetylenie dominuje mechanizm przeskoku pomiedzy stanami

Zlokalizowanymi wzdluz tancucha. Ze wzrostem stezenia domieszki, rozszerzaja si¢ obszary

®Nalezy zwroci¢ uwage, ze w starszych publikacjach nazwy "poliacetylen” uzywa si¢ do zwigzkow z
wielokrotnymi wiqzaniami potrojnymi, obecnie zwanymi poliinami ( ang. polyyne)
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przewodzace i w efekcie tego dominowac zaczyna termicznie aktywowany proces tunelowania
pomigdzy rozciaglymi obszarami przewodzacymi. Dalszy wzrost st¢zenia domieszki prowadzi do
takiego wzrostu przewodzacych segmentOow, Ze zaczynaja one wypelmac¢ cale wiokno i o
przewodnictwie decyduje proces tunelowania pomiedzy wioknami. Na przewodnictwo wplyw maja
takze defekty powstajace podczas polimeryzacji. W efekcie, transport tadunku w poliacetylenie
zalezy rowniez od metody syntezy, natury domieszki, sposobu jej wprowadzenia, dlatego tez
uzyskiwane wartosci przewodnictwa otrzymywanych polimerow sa na ogoét trudno odtwarzalne. W
praktyce, istotny wplyw maja na to niewatpliwie pozostajace w polimerze, w znikomych ilosciach,
zanieczyszczenia resztkami katalizatora polimeryzacji.

Katalityczna synteza poliacetylenu zostata po raz pierwszy przeprowadzona przez Nattg [60],
ktory otrzymatl poliacetylen w postaci czamego proszku, korzystajac z typowego katalizatora
polimeryzacji Al(C;Hs); + Ti(OC4Hg)s w roztworze toluenowym. Stosowano rowniez szereg
innych katalizatorow polimeryzacji acetylenu [61], najczgsciej s3 jednak uzywane katalizatory typu
Zieglera-Natty, jak wspomniany powyzej, oraz Luttingera, powstajacy w wyniku reakcji azotanu
kobaltu czy niklu z reduktorem (np.. NaBH,)[62]. Modyfikacja metody Natty dokonana przez
Shirakawe [63] pozwolita otrzymaé poliacetylen w postaci folii odznaczajacej si¢ wysoka
czystoscia' ). Folia narasta wowczas na powierzchni roztworu katalizatora bezposrednio po
wprowadzeniu acetylenu. Grubosc otrzymanej folii zalezy od czasu trwania reakcji i osiaga wartos¢
20 do 300 nm. Elektronomikroskopowe (TEM) badania morfologii takiej folii wykazuja, ze ma ona
posta¢ maty utworzonej ze splatanych subtelnych wlokien polimeru o srednicy 10-50 nm [64].
Gestosé folii wynosi ok. 0.4 g/em®, za$ efektywna powierzchnia okoto 60 m’/g. Folia ta moze

uzyskac pewien stopien zorientowania w wyniku jej osiowego rozciagania. Rozciaganie jej w

M0 czystosci polimeru swiadczy jednorodnosé¢ elementow grup lancucha, okreslana badaniami
spektroskopii IR pozwalajqcymi okresli¢ obecnosc grup -CHs- i -CH>-, oraz badaniami NMR S
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jednym z kierunkow powoduje czgsciowe uporzadkowanie wiokien, co w konsekwencji wywoluje
anizotropi¢ elektryczna i optyczna. Synteze wg Shirakawy prowadz si¢ w temperaturze 195 K.
Ostatnio rozpowszechmaja si¢ modyfikacje tej syntezy, pozwalajace uzyska¢ polimer,
umozliwiajacy osiagnigcie znacznie wyzszego stopnia uporzadkowania wiokien. Pierwsze proby
prowadzono wykorzystujac jako rozpuszczalnik ciekle krysztaly [65]; jednakze najbardziej znane sg
metody opracowane przez Naarmanna [66] czy Tsukamoto [67]. Metody te wykorzystuja jako
rozpuszczalnik katalizatora olej silikonowy (Naarmann) lub dekaling (Tsukamoto) oraz stosuja
wysokotemperaturowe starzenie katalizatora. Powigkszenie zdje¢ mikroskopowych obu typow

folii: Shirakawy i Naarmanna przedstawiajg fotografie 1.11 1.2.

- * "VA = s o
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Fot. 1.1 1.2. Powigkszenie zdje¢ mikroskopowych folii poliacetylenowej typu Shirakawy oraz
Naarmanna [68].
Katalizator typu Zieglera-Natty w obu przypadkach poddawany jest wst¢pnej obrobce
termicznej. Metody te pozwalaja otrzymac poliacetylen w temperaturze pokojowe). Dodatkowy
wzrost uporzadkowania uzyskuje si¢ przez wstgpne naprezanie (rozciaganie) otrzymanego

polimeru. Moze on po zdomieszkowaniu osiaga¢ elektryczne przewodnictwo wlasciwe rzedu
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150000 Scm’, warto$¢ nieznacznie ustepujaca przewodnictwu elektrycznemu miedzi, a w
przeliczeniu na jednostk¢ masy, nawet je dwukrotnie przewyzszajaca.

Wysoko uporzadkowany polimer jest rowniez znacznie bardziej stabilny w warunkach
atmosferycznych niz polimer Shirakawy. Przyjeto w literaturze oznaczenia wskazujace na rodzaj
syntezy poliacetylenu: S-(CH)y dla syntezy wg Shirakawy, N-(CH), dla syntezy wg Naarmanna
oraz y-(CH), dla syntezy wg Tsukamoto. Ostatnio zespél Shirakawy zaproponowat dalsze
modyfikacje syntezy, sugerujac ze jako$¢ otrzymanego polimeru oraz jego struktura wewngtrzna
zalezy nie tylko od uzycia odpowiedniego rozpuszczalnika, a glownie od jednorodnosci
katalizatora, zwigzanej z jego skladem, st¢zeniem oraz temperatura starzenia, przy czym
temperatura i czas polimeryzacji rtOwniez odgrywaja znaczaca rolg [69].

Swiezo otrzymany poliacetylen zawiera gléwnie izomer cis. Izomeryzacja prowadzaca
zgodnie z termodynamika do stabilniejszej formy trans zachodzi pod wplywem wzrostu

temperatury lub warunkow procesu domieszkowania:

CH=CH CH CH
N_/ \
CH=CH CH CH

n
n

Izomeryzacji niedomieszkowanego poliacetylenu towarzyszy wzrost przewodnictwa,
przypisywany tworzeniu si¢ defektéw w wyniku procesu termicznego oraz tworzenie si¢
usieciowania pomigedzy lancuchami polimeru. Usieciowanie polimeru wraz ze sztywnoscia jego
fancucha, wzmocniong przez koniugacje, thumaczy jego nierozpuszczalnos¢. Dyfrakcyjne badania
rentgenowskie (XRD) pozwolily na zaproponowanie dla izomeru cis ortorombowej komorki
elementarnej o a=0.774 nm, 5=0.432 nm, ¢=0.439 nm [70], zas dla izomeru trans jednoskosna

komorke elementarng o a=0.424 nm, b=0.732 nm, ¢=0.246 nm, b=91.5°[71].
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Przewodnictwo czystego poliacetylenu w formie cis wynosi okoto 10° S/cm; wzrasta ono do
okolo 107 S/cm po izomeryzacji do formy trans. Wysoka warto$é przewodnictwa uzyskuje sie
jednak w wyniku reakcji powodujacej zwigkszenie stezenia nosnikow tadunku. W przypadku
poliacetylenu jest to reakcja utleniania lub redukcji za pomoca akceptorow lub donorow
elektronéw. Reakcje utleniania i redukcji nosza niekiedy nazwy (wzorowane na nomenklaturze
potprzewodnikdw) domieszkowania typu p lub n, poniewaz w wyniku tych proceséw poliacetylen
staje si¢ przewodnikiem typu p lub n. Utleniajace substancje domieszkujace mozna podzieli¢ na
nastgpujace grupy, s to:

1) chlorowce (I, Brz, CkL)
2) halogenki metali (AsFs, SbFs, NbFs, TaFs, MoFs, WFs, RuFs, SeFs, TeFs, MoFs, UFs, ReFs,
OsFé, ItFs, FeCls, AICL, InCl, SnCls, TiCl, ZrCly, PtCl, SbCls, MoCls, WCls, Inl;, Til,
3) sole kwaséw utleniajacych z anionami jednowartosciowymi (NO,BF;, NO,PFs, NO,SbFs,
NOHSO,, NOBF4, NOPFs, NoSbFs, AgClOs, Fe(ClO4)3).
4) kwasy protonowe ( HNOs, H,SO4, HCIO4, H,IrCls, HoPtCls, H,PdCL).
Utleniacz usuwa elektron z fancucha polimeru, i jednoczesnie dostarcza jednowarto$ciowy anion
neutralizujacy dodatni tadunek lancucha. Przykladami takich reakcji sa:
(CH), + 3/2xy I, — [CH"(I5), ]«
(CH), + xy NO,PFs — [CH""(PFs ), ]x + xy NO;
Domieszkami redukujacymi sq najczgsciej metale alkaliczne lub ich zwigzki metaloorganiczne:
(CH)« +xy Na(CioHs) - [CH"'Na, "]« + xp CioHs

Domieszki mozna wprowadza¢ rowniez metoda elektrochemiczna, wbudowujac je do
poliacetylenowe) elektrody z roztworu odpowiedniego elektrolitu. Mozliwe jest rowniez "foto-
domieszkowanie" -dzigki wzbudzeniu za pomoca promieniowania polimer jest lokalnie utleniany i
redukowany w wyniku absorpcji promieniowania i utworzenia pary elektron-dziura:

(CHx +hv - {(CH)” + (CH)”}«
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W ukladach ziozonych, typu metal-izolator-polimer skoniugowany, mozliwe jest réwniez uzyskanie
przewodnictwa w wyniku "wstrzyknigcia" tadunku (elektronu lub "dziury").

Domieszkowanie, oprocz zmiany przewodnictwa elektrycznego, powoduje rowniez zmiany
innych wlasnosci. W widmie UV-VIS pojawia si¢ nowe pasmo, a w widmie IR pojawiajq sie nowe
pasma zwiazane z lancuchem, niezalezne od zastosowanej domieszki. Domieszkowanie zmienia
takze struktur¢ polimeru: w rentgenowskich widmach dyfrakcyjnych pojawiaja si¢ nowe refleksy
[72], przypisywane tworzeniu si¢ struktur typu interkalatu, zwlaszcza przy domieszkowaniu duzymi
jonami.

Utrudnieniem w badaniach oraz przeszkoda w probach praktycznego zastosowania
poliacetylenu jest jego nierozpuszczalnos¢. Czasteczki polimeru, o wysokim stopniu sprzgzenia sa
zwykle sztywne, brak swobodnej rotacji wokot wigzan C-C powoduje wysoki prég energetyczny
solwatacji i, w efekcie, bardzo slaba rozpuszczalnos¢. Uniemozliwia to dokladne okreslenie masy
molowej oraz stopnia polimeryzacji. Wada jest rOwniez niska odpornos¢ na dzialanie powietrza.

Reakcja z tlenem powietrza powoduje przerwanie koniugacji, a w dalszym etapie calkowite

przerwanie lancucha:
/W\/\/\ /\/\/\/\/
e Ve e e e l 02

Tych wad nie maja polimery otrzymane z podstawionych acetylenéw R;-C=C-R,,
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zsyntetyzowane w latach osiemdziesiatych, jednakze nie osiagaja one tak wysokiego
przewodnictwa po zdomieszkowaniu, jak poliacetylen. Przyklady takich polimerow przedstawia

tabela 1.1.

Tabela 1.1 Wpltyw podstawnikéw na rozpuszczalno$é polimeréw przewodzqcych [13]

R, R, rozpuszczalnosé
H H nierozpuszczalny
H CH;3 rozpuszczalny
H Si(CH,); rozpuszczalny
H CeHs rozpuszczalny
H 0-(Si(CH3);)CeHs rozpuszczalny
CH, Si(CHs); rozpuszczalny

Zsyntezowano rowniez polimery przewodzace o koniugacji poprzez pierscienie aromatyczne
jak polifenylen a takze o specjalnym typie koniugacji, w ktorych heteroatom laczy pierscienie

fenylowe; sa to politiofeny, polipirole i polianiliny. Odznaczaja si¢ one trwaloscia w atmosferze

—@ poli-p-fenylen
n
{-@—S)’ poli-p-fenylosiarczek
n
H
~€<<j_>>*CH/C 4)7 poli-p-fenylowinylen
n

/\

powietrza.

polipirol

T Z

/ \ politiofen
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Polimery te, w odréznieniu od PA, sa, rozpuszczalne, (lub, Scislej ujmujac, sa zdolne
tworzy¢ uklady zdyspergowane w niektorych rozpuszczalnikach) zarbwno w postaci czystej, nie
przewodzacej elektrycznoscei, jak i zdomieszkowanej, przewodzacej, co pozwala na dowolne ich
formowanie, bez stosowania wysokotemperaturowych procesow stosowanych w przypadku
tradycyjnych ,metalowych” materialow przewodzacych. Rowniez niska gesto$¢ polimerow,
wynikajaca z niskiej masy czasteczkowej, jest bardzo atrakcyjng cechg tych materiatow. Zdolnosé
pochianiania promieniowania elektromagnetycznego pozwala na stosowanie ich do ekranowania
ukladow elektronicznych, a bardzo specjalnym zastosowaniem jest uzycie polimerow
przewodzacych, jako oslon utrudniajacych obserwacje radarowa. Domieszkowanie przez
wstrzyknigeie tadunku zaowocowalo mozliwoscia budowy tranzystorow, diod $wiecacych i
ekranow wyswietlaczy, czy ogniw stonecznych [74]. Mozna przypuszczaé, ze takie zastosowania
polimeréw, organicznych cial stalych, praktycznie jednowymiarowych, stanowi etap przejsciowy
pomigdzy wspolczesng mikroelektronika ukladow scalonych, zbudowanych z materiatow
nieorganicznych a elektronika molekularna, gdzie elementy elektroniczne zredukowane zostang do
rozmiardw pojedynczych czasteczek. Mozliwos¢ elektrochemicznego wprowadzania domieszek
zaowocowala probami zastosowan przewodzacych polimeréw jako elektrod w odwracalnych
ogniwach galwanicznych. Skonstruowany akumulator z katodami polianilinowymi osiagnat
pojemnos¢ okolo 150 Ah/kg przy wydajnosci >98%, dostatecznej trwalosci i odwracalnosci [75].
Znana firma Seiko prowadzi przemystowa produkcje pastylkowych akumulatorkéw z elektrodami
litowa 1 polianilinowg [76]. Rozwdj procesow ,domieszkowania” indukowanego przez
promieniowanie  rentgenowskie rozszerza mozliwosci zastosowan w mikroelektronice
(fotolitografia) [77]. Opracowano réwniez bardzo prosty sposob produkcji obwoddéw
drukowanych, w oparciu o, polianiling, wprowadzany obecnie do przemystu [81b,78]. Zupemie
nowe zastosowanie sugeruje odkrycie zjawiska polegajacego na tym, ze odpowiednie

domieszkowanie polimeru przewodzacego w postaci foli wplywa na szczegblne wiasnosci
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selektywne w rozdzielaniu mieszanin gazowych takich jak H,/N,, He/N,, Oo/N, czy CO»/CH, [79].
Metoda wprowadzania do polimeru przewodzacego zwiazkéw polimeryzujacych, narzucajacych
powstajacemu kopolimerowi okreslone, pozadane cechy, jak stabilno$¢ termiczna, odpowiednie
wilasnosci optyczne, elastycznosé, plastycznosé, rozszerza mozliwosci ich zastosowan. Polimery
przewodzace, jak np. PA mozna otrzymywaé na np. folii z innego tworzywa sztucznego i
poddawa¢ wraz z nig obrobce mechanicznej i domieszkowaniu standardowymi metodami.
Wykorzystujac zmiany wiasnosci réznych polimeréow przewodzacych w reakcji na skiad fazy
gazowej skonstruowano uklad sensoréw, tzw. "nos elektroniczny", o precyzji pozwalajacej nie
tylko monitorowac procesy chemiczne ale takze rozr6znia¢ gatunki win czy tytoni, czy stawia¢
diagnoz¢ w przypadkach niektorych choréb [80]. Rownie interesujace i perspektywiczne jest
zastosowanie tanich polimerow przewodzacych jako powlok antykorozyjnych, szczegolnie

skutecznych ze wzgledu na elektrochemiczne oddziatywanie polimeru z powierzchnig metalu [81].

1.3.2.2 Polianilina

Szczegoblnie intensywny postegp badan nad polianiling (PANI), znang od przeszio stu lat jako
"czern anilinowa" rozpoczat si¢ od prac MacDiarmida i wspélpracownikéw w latach 1986-1987
[82], a nastgpnie byl intensywnie rozwijany migdzy innymi w Polsce, przez zespoly A. Pronia z
Politechniki Warszawskiej i M. Eapkowskiego z Politechniki Slaskiej . Sposréd kilku form
polianiliny w form¢ przewodzacq przeprowadzona moze by¢ forma o zwyczajowej nazwie
emeraldyny (tj. poliemeraldyny), zawierajaca 50 % jednostek utlenionych i 50% jednostek
zredukowanych:

SegeVegel

obecnie, przewodzqca polianilina jest produktem handlowym, dostarczanym np. w Europie
przez firm¢ ORMECON Chemie GmbH

*)
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Polianiling, w przeciwienstwie do procesdw stosowanych w przypadku poliacetylenu,
domieszkuje si¢ wykorzystujac reakcje kwasowo-zasadowe (redoksowe) z silnymi kwasami
protonowymi. Proces taki nie zmienia liczby elektronow zwigzanych z fancuchem polimerowym, a

dodatkowy ladunek dodatni zostaje zlokalizowany na atomie azotu.

(=0T

Bardziej szczegétowo formy polianiliny oméwione zostana w rozdziale 2.3

@z I
®z T

n

1.3.2.3 Polimery skoniugowane w katalizie

Nowe, stabo dotad rozpoznane, perspektywy zastosowania polimeréw przewodzacych wigza
si¢ z zastosowaniem soli metali przejéciowych do procesu domieszkowania [83]. Reakcja
redoksowa soli metalu, M"*X",, z poliacetylenem moze przebiega¢ wg schematu:

(CH) +ym M""X", = [(CH)*X,]x + y/n M°
W wyniku reakcji poliacetylen utlenia si¢ do polikarbokationu, tworzacego wraz anionem soli
metalu przewodzaca forme¢ poliacetylenu, natomiast kation metalu redukuje si¢ do metalu na
stopniu utlenienia 0. Otrzymany w ten sposéb metal, zdyspergowany w matrycy polimeru, jest
ubocznym produktem domieszkowania. Mozna si¢ spodziewac, Zze dyspersja metalu bedzie
stabilizowana przez matryce przewodzacego polimeru [84]. Mozliwa jest rowniez niepea redukcja
kationu metalu, ze stabilizacjqa w postaci kationu na nizszym stopniu utlenienia. W polimerach typu
polianiliny, gdy domieszkowanie polega na reakcji kwasowo-zasadowej, przy pomocy np. kwasu
chloropalladawego, mozliwe jest rowniez uzyskanie zdyspergowanego w polimerze metalu w
formie anionu kompleksowego [PdCL]”. Obie formy stanowia interesujaca propozycje do
zastosowania jako Kkatalizatory [85], co stwierdzono juz w badaniach wstgpnych zespolu

badawczego w Zakladzie Fizykochemii Powierzchni IChF w latach 1991-1994 [86].W ostatnich
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latach podobne proby z zastosowaniem palladu w matrycy polianilinowej podjeta Drelinkiewicz na
Uniwersytecie Jagiellonskim [87] w zastosowaniu do reakcji uwodorniania etyloantrachinonu.
Znane s3 rowniez proby zastosowania przewodzacego polimeru jako matrycy dla katalizatorow
kwasowo-zasadowych, typu heteropolikwasow [88], czy tez nie zawierajacego centrow
kwasowych dwutlenku rutenu [89]. Polimeryzacja polianiliny in sifu na powierzchni 1 w porach
typowych nosnikow katalitycznych typu SiO,, porowatego szkta czy widkien tekstylnych, prowadzi
bezposrednio do uzyskania formy przewodzacej polimeru, gdzie przeciwjonami domieszki s3 np.
powierzchniowe grupy =SiOH™ [90]; niewatpliwie rozszerzy to mozliwosci realnych zastosowan

polianiliny jako nosnika roznego rodzaju katalizatorow.

14 Dobor jakosci i struktury podstawowej czgstki aktywnej katalitycznie
1.4.1 Dobér metalu (odpowiednio do rodzaju reakcji)

1.4.1.1. Rodzaj powierzchni - morfologia

Jedna ze, wspomnianych wczesniej, niekorzystnych technologicznie cech katalizy
heterogennej, w poroOwnaniu z kataliza homogenna, jest mniejsza efektywnos¢ wykorzystania
materialu katalizatora, bedacego czgsto cennym metalem. Wiaze si¢ to z faktem przejawiania
aktywnosci katalitycznej tylko przez powierzchniowe atomy metalu, oraz z niejednolitoscia i
niedokladnym zdefiniowaniem miejsc aktywnych. Jednakze powierzchnia metalu w tradycyjnym
katalizatorze, tzn. metalu zdyspergowanym na nosniku, moze wykazywac cechy nie spotykane w
odpowiadajacych mu postaciach katalizatorow homogennych, s to np.: latwa aktywacja wigzan C-
C w nasyconych weglowodorach oraz redukcja tlenku wegla wodorem w syntezie metanolu,
metanizacji i syntezach Fischera-Tropscha. Wiaze si¢ to glownie z liczba atomow metalu, ktore
stanowia miejsce (ang. "site") adsorpcyjne czy zespot powierzchniowy (ang. "ensemble"), na

ktorym zachodz reakcja. Boudart [91] analizujac szereg reakcji przebiegajacych na granicy faz :
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cialo stale-gaz, czy cialo stale-ciecz, na katalizatorach heterogennych o réznym stopniu dyspersji,
zaproponowat podziat reakc;ji katalitycznych na strukturalnie wrazliwe (inaczej "wymagajace"; ang.
demanding) 1 strukturalnie niewrazliwe (ang. structure insensitive), poczatkowo nazywane
"latwymi" (ang. facile). Szybkos¢ reakcji strukturalnie wrazliwych zalezy od konfiguracji
geometrycznej atomow powierzchniowych, ktére tworza zespol aktywny w reakcji katalityczne;.
Konfiguracja ta zwiazana jest z rodzajem $cian krystalograficznych eksponowanych na powierzchni,
mozliwej lokalizacji atomoéw na narozach i scianach krysztalow oraz obecnoscig defektow typu
stopni, uskokow i tarasoéw na powierzchni krysztalu. Na zréznicowanie obecnosci tych form w
katalizatorze wplywa stopien rozdrobnienia metalu na nosniku, rodzaj nosnika czy mozliwa
obecno$¢ w katalizatorze czy na jego powierzchni, innego metalu (np. w stopach), inaczej
aktywnego, lub wrecz nieaktywnego. Rownoczesnie zwigzane jest to z mozliwymi efektami
elektronowymi (tzw. efekt pola liganddw) na i w otoczeniu miejsca reakcji. Rola czynnikéw
geometrycznych, elektronowych a takze efektéw energetycznych towarzyszacych oddziatywaniu z
powierzchnia byla podstawa wczesniejszych teorii katalizy: Taylora, Balandina, Kobozewa,
Wolkensztejna, oraz wspolczesnie dzialajacych : Boudarta i Sachtlera. Dyskusj¢ tych teorii w
nawigzaniu do obecnego stanu wiedzy o katalizie przedstawila ostatnio w swej monografii

Grzybowska-Swierkosz [92].

1.4.1.2 Klastery

Dyskusja wplywu wielkosci czastki metalu na jej wiasnosci katalityczne, prowadzona jest od
kilkudziesigciu lat. Przeglad historyczny dotyczacy tego wplywu znalez¢é mozna w pracy Che [93].
Dyskusja dotyczyla poczatkowo tylko dyspersji metalu rozproszonego na nosniku, nabrala

intensywnosci wraz z rozwojem tzw. chemii klasterow molekularnych pod koniec lat
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siedemdziesiatych naszego stulecia. Pojecie "klaster" @ obejmuje obecnie wiele typow uktadow
jedno- 1 wieloskladnikowych. Moga by¢ one stabilizowane tadunkiem, ligandami czy matrycq
(nosnikiem). Moga wystgpowac w fazie gazowej, cieklej, w krysztalach i na powierzchniach
migdzyfazowych. Termin "klaster" zastapit uzywane dawniejsze okreslenia typu: zarodek
(zarodzie), agregat, asocjat, oligomer. Pewna probe usystematyzowania ukladow klasterowych
mozna znalez¢ w pracy Kipnisa [94], lecz w literaturze brak jest jednoznacznej definicji tego
pojecia. W obszarze katalizy pojecie to ogranicza si¢ do metali. Romanowski [95] okresla tym
stowem mate zespoly atomow 7, z reguly o okreslonym ksztalcie geometrycznym. Te definicje
probuje si¢ ostatnio ograniczy¢ tylko do oligoatomowych zespoloéw atoméw metalu powiazanych
pomiedzy soba i z otaczajacymi je ligandami, o zdefiniowanej strukturze molekularnej [96],
nazywanych wczesniej klasterami molekularnymi. Natomiast w przypadku zespolu atoméw metalu
wraca si¢ do okreslen : "agregat", "krystalit" czy "czastka". Publikacje z tego zakresu z ostatnich lat
swiadcza, ze ograniczenia te nie przyjely si¢ w literaturze.

Aktywnos¢ katalizatora jest proporcjonalna do jego efektywnej powierzchni dostgpnej dla
reagentow i niezbednej do przeprowadzenia elementarnego aktu katalitycznego. Dazenie do
maksymalizacji tej powierzchni, w przeliczeniu na jednostk¢ masy katalizatora, prowadz do
przygotowywania do celow katalitycznych metali wysoko zdyspergowanych. Teoretycznie mozna
dojs¢ w ten sposob do maksymalnej dyspersji, a wiec do krystalitow, w ktorych wszystkie atomy
znajduja si¢ na powierzchni, a nawet do pojedynczych, izolowanych atoméw metalu. Wiadomo
jednak, ze takie atomy, oraz ich oligoatomowe zespoly pod wzgledem wielu wiasnosci, zwlaszcza
elektronowych sg zdecydowanie rozne od stanu metalicznego, charakteryzujacego sie istnieniem i

struktura elektronowego pasma przewodnictwa. Znalezienie granicznej dyspersji, w ktorej czastka

® autor dla angielskiego slowa cluster przyjmuje spolszczonq pisowni¢ i odmiane, nie mogqc

zgodZzi¢ sig z czesto spotykanym w polskiej literaturze tematu angielskq pisowniq siowa
“cluster” z polskq odmianq, a szczegolnie z odmiang w dopelniaczu: "clustra”

N zazwyczaj od 3 do kilkudziesigciu
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metalu traci swe wiasnosci metaliczne, stalo si¢ celem wielu badaczy [97]). Starsze techniki
badawcze nie pozwalaly obserwowac tak malych czastek, dlatego tez poczatkowy rozwoj wiedzy o
klasterach metalicznych zawdzigczamy  obliczeniom teoretykow. Obliczenia Messmera i
wspdtpracownikow [98] wykonane metoda pola samo uzgodnionego Xa (SCF-Xa-SW) wykazaly,
ze juz 13 atomowy klaster Cu, Ni, Pd oraz Pt przejawia struktur¢ pasmowa, charakterystyczna dla
fazy metalicznej. Jednakze obliczenia prowadzone przez Baetzolda [99] metodami orbitali
molekularnych CNDO i EHT wykazuja ze klastery Ag, Au, Pd zawierajace 70-80 atomow r6znia
si¢ jeszcze od stanu metalicznego. Obliczenia prowadzone przez tego samego autora [100]
wykazaly, ze klastery zawierajace okolo 20 atoméw metalu sg bardziej elektrododatnie (electron
deficient) niz faza metaliczna. Modelowe probki izolowanych klasterow metalicznych otrzymane w
wyniku napylania palladu na grafit [101, 102], SiO; [103] lub ALO; [104, 105], czy miedzi na SiO,
[106] w warunkach ultrawysokiej prézni badano bez dostgpu powietrza metodami spektroskopii

fotoelektronow.
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Rys.1.1. Zaleinosé¢ energii wiqzania elektronow Pd 3d5/2 od rozmiaru czqstki; wyniki z danych
literaturowych [111]
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Pozwolilo to na wyeliminowanie bledow interpretacji, zwiazanych z ewentualnym
utlenieniem probki. Stosujac zwigkszajacy si¢ czas napylania otrzymywano klastery o coraz to
wiekszych rozmiarach, mierzonych za pomoca mikroskopu elektronowego. Wyniki pomiarow
energii wiazania elektrondw 3ds, potwierdzaja zmiang wlasnosci elektronowych z wielkoscia
klasterow metalicznych, wyrazajaca si¢ wzrostem energii wigzania o okolo 0,6+2.4 eV w stosunku
do litego metalu, w zaleznosci od srednicy klasterow. Podobne wyniki otrzymali Védrine i
wspolpracownicy, osadzajac pallad droga wymiany jonowej w zeolitach Y [107].

Najwigkszy wzrost energii wigzania, 2,4 eV, zaobserwowano dla klasterow mniejszych niz
0,7 nm, zawierajacych okolo 12 atomow palladu. Przebieg zaleznosci przesunigcia energii wigzania
od wielkosci klasterow, (rys 1.1) obserwowany przez roéznych badaczy rozni sie ksztaltem,
osigganiem lub nie, pewnego plateau dla malejacej $rednicy, jednakze wszyscy obserwuja takze
zaczny wzrost szerokosci potlowkowej FWHM linii Pd3ds, wraz z malejacq srednica klasteru.
Podobne przesunigcia obserwowane sg dla energii kinetycznej elektronéw Augera (przejscie Pd
M;sVV lub w innym zapisiec Pd MsNssNss) [108]. Ostatnio opublikowano model, pozwalajacy
wykorzystac¢ obie te zaleznosci, polaczone w postaci tzw. parametru Augera o’, (definiowanego
jako suma energii wiazania dla najsilniejszego piku zwigzanego z jonizacja rdzenia oraz energii
kinetycznej najsilniejszego piku przejscia Augera dla tego samego pierwiastka, zarejestrowanego w
tym samym mierzonym widmie) do oszacowania nie tylko wielkosci klasteru, ale takze jego
geometrii oraz charakteru heteroatoméw - najblizszych sasiadow [109]. Proponowano dwa rézne
sposoby interpretacji tego przesunigcia energii wigzania. Pierwszy, sugerujacy, Ze przesunig¢cie
zwigzane jest ze zmiang liczby elektronow walencyjnych d ze wzrostem klasteru, w przyjetej
terminologii okre$lany jest nazwa tzw. efektu stanu poczatkowego (ang. initial-state effect). Drugi
wigze przesuniecie z efektami relaksacji stanu koficowego po emisji fotoelektronu [110]. Obszerny
przeglad tych efektow dla palladu przedstawit Karpinski [111]. Testowe reakcje katalityczne jak

wymiana H,-D,  hydrogenoliza etanu [112] czy uwodornianie 1,3-butadienu [113],
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winyloacetylenu [114] stwierdzaja silng zaleznos¢ aktywnosci katalitycznej od s$rednicy klasteru
metalicznego, w zakresie ponizej 2+3 nm.

Dyfrakcyjne badania struktury klasterow metalicznych, powstajacych przez odparowanie i
kondensacj¢ metalu na obojetnym nosniku (np. graficie) lub w strumieniu gazu obojetnego,
wykazuja, ze w poczatkowym okresie wzrostu, 10 do 100 atomow, powstaja czastki o symetrii
pigciokrotnej, typu ikozaedru. Dopiero przy dalszym wzroscie przeksztalcajg si¢ w struktury
zgodne z ukladem krystalograficznym, charakterystycznym dla danego metalu. Powyzej 1000
atomow czastki majg juz dobrze zdefiniowana, typows stabilng struktur¢ monokrysztalow metalu.
Obecnos¢ w poczatkowym etapie wzrostu czastek o symetrii pigciokrotnej nie jest zgodna z
popularnym w przesziosci modelem'”, w ktérym zachowujac porzadek ulozenia atomow taki, jaki
obserwowany jest w makrokrysztalach, traktujac atomy jako kule sztywne, buduje si¢ mozliwie
najmniejsze wielosciany o minimalnej energii potencjalnej i powierzchniowej [115]. Niemniej,
przyjety tam formalizm opisu klasteru, pozostaje wazny. Rozréznia si¢ w nim trzy rodzaje atoméw
powierzchniowych, rézniacych si¢ swoim polozeniem i w efekcie liczba najblizszych sasiadow.
Oznacza si¢ je jako Co ®*). atom na plaskiej $cianie, C; - atom na krawedzi, C4 - atom w narozu.
Atomy wewngtrzne (ang. "bulk") oznacza si¢ jako C,,. Takie regularne wielosciany, posiadajace
Scisle zdefiniowana liczbe atoméw, w miarg stopniowego wzrostu klasteru pojawiaja si¢ tylko
periodycznie. Na $cianach narastajg nowe warstwy, z atomami o réznych liczbach koordynacyjnych.
Na krawedziach takiej warstwy tworza si¢ zespoly pigcioatomowe, zwane miejscami Bs, ktorym
przypisywano szczegOlng role w katalizie, zwlaszcza w wyjasnieniu wrazliwosci strukturalnej
reakcji. Dla wielu reakcji krzywa aktywnosci katalitycznej w funkcji srednicy czastki ma maksimum

zbiezne z krzywa, obrazujaca stezenie miejsc Bs w funkcji srednicy czastki. Obszerna dyskusje

) obliczenia teoretyczne dopuszczajq nizszq energie potencjalng klasteréw o pieciokrotnej

symetrii, pod warunkiem dopuszczenia pewnej relaksacji wiqzan, tj zmiany ich diugosci.

" indeks ; oznacza liczbe koordynacyjnq
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budowy geometrycznej najmniejszych czastek metali mozna znalez¢ w monografii Romanowskiego
[116] oraz pracach przegladowych Andersona [117] i Gilleta [118]. Szczegélne zainteresowanie
badaczy budzily klastery palladu. W przeciwienistwie do stwierdzonej i potwierdzonej przez
teoretykow zaleznosci stalej sieciowej od wielkosci klasteru, malejacej wraz z wielkoscia klasteru,
interpretowanej efektami napigcia powierzchniowego, dla matych czastek palladu obserwowano
wzrost stalej sieciowej. Probowano interpretowac ten efekt zmianami strukturalnymi [119], lub tez
inkorporacja w sie¢ palladu tlenu [120], wegla [121] lub wodoru [122]. W ostatnich latach
ponownie zainteresowanie katalitykow wzbudzajg uklady koloidalne metali w fazie cieklej.
Definiowane sa obecnie jako czastki o $rednicy od okolo 10 nm, w stanie "roztworu" . Stabilizacja
koloidu zalezy od zabezpieczajacej powloki ligandowej, czgsto jako taka powloke stosuje sie
polimery takie jak polietylenoimid, poliwinyloimidazol [123], alkohol poliwinylowy [124],
poliwinylopirrolidon [125] czy pochodne celulozy: nitroceluloze i octan celulozy [126]. W
ostatnich latach coraz czgsciej stosuje si¢ polimery typu silanéw [127]. Zastosowanie
winylotréjmetylosilanu do stabilizacji i izolacji otrzymywanych technika odparowania w gazie
obojetnym klasteréw palladu pozwolio po raz pierwszy uzyska¢ malejace wartosci stalej sieciowe)
ze zmniejszaniem si¢ wielkosci klasterow, podobnie jak dla innych metali [128], co sugeruje ze
obserwowane dotad odmienne zachowanie tego metalu zwiazane bylo z zanieczyszczeniami
wbudowanymi w sie¢ palladu.

Najbardziej zaawansowanym wykorzystaniem polimerow silanowych do otrzymywania
stabilnych klasterow metali jest technika opracowana przez Schuberta [129], polegajaca na reakcji
soli metalu z alkoksysilanem typu X(CH.):Si(OEt); ), polikondensacji zwiazku

L.M[X(CH;)38103,],.xS10;, nastgpnic wysokotemperaturowym utlenieniu  otrzymanego

) jest to zakres styczny z zakresem przejscia wlasnosci pierwiastkéw metalicznych od stanu

izolowanych atomow do stanu metalicznego, czyli zakresem klasteréw
“"  X= NH, NHCH,CH,NH,, CN



37

produktu do ukladu kompozytowego tlenek metalu/SiO,. Redukcja takiego ukladu pozwala
uzyska¢ stabilne, o monomodalnym rozkladzie wielkosci, klastery metali wbudowane w nosnik
nieorganiczny, z nieosiagalnym innymi metodami wypelnieniem siggajacym 46% wagowych metalu.
Technike otrzymywania klasterow metali stabilizowanych stabo wiazacymi ligandami "SMAD" ©
rozwija od lat Klabunde [130]. Znaczenie koloidow dla katalizy przedstawit w pracy przegladowej

JM. Thomas [131].

1.4.1.3 Klastery molekularne

Omawiajac zagadnienie klasterow nie mozna ze wzgledu na przedstawienie catosci
zagadnienia pominaé klasterow molekularnych. Chemia tych wielojadrowych zwiazkéw metali
przejsciowych jest obecnie najszybciej rozwijajacym si¢ dzialem chemii nieorganicznej. Struktury
zawierajace kilka atomow metalu w molekule znane byly od poczatkow chemii zwiazkow
kompleksowych rozwinietej przez Wernera na poczatku naszego wieku, byly to jednak struktury, w
ktorych atomy metalu potaczone byly pomiedzy soba za pomoca ligandow. Jednakze juz w latach
dwudziestych odkryto zwiazki, jak np. [Mos;Cl(C;HsOH)]CL, ktorych budowy nie udato sig
objasni¢ za pomocg regut chemii koordynacyjnej. Dopiero rozwdj nowych technik badawczych w
drugiej polowie XX wieku pozwolit na stwierdzenie istnienia nowej klasy zwiazkow, w ktorej
atomy metalu zwiazane s3 bezposrednio pomiedzy soba. Szybko stwierdzono, ze sg to nie tylko
pojedyncze wigzania, lecz takze wielokrotne: podwajne, potrojne a nawet poczworne. Zwiazki te
okreslano nazwa; zwiazkow klasterowych atomow metali (ang.: metal atom cluster compound)
dla odroznienia od klasycznych kompleksow wielojadrowych [132]. Podobienstwo szkieletu
metalicznego takiego klasteru, potwierdzone badaniami krystalograficznymi, do struktury

namniejszych czastek metalicznych zasugerowato potraktowanie ich jako modelu powierzchni

©)  SMAD = Solvated Metal Atom Dispersed catalyst
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metalu (zwlaszcza zdyspergowanego) w badaniach proceséw chemisorpcji i katalizy

[133,134,135,136,137]. Wiele szczegdtow struktury, cech zwigzanych z ruchliwoscia zwigzanych

atomOw czy grup, czy tez przebiegu reakcji moze by¢ latwiej ustalone dla klasterow molekularnych

niz dla powierzchni metali. Wynika to z jednorodnosci ich budowy, scisle zdefiniowanej wzorem
chemicznym. Analizujac podobienstwo klasterow metalicznych z molekularnymi stwierdzono:

(1) podobienstwo struktury krystalicznej rdzenia metalicznego klasteru molekularnego z
fragmentami struktur litych metali : regularnej, heksagonalnej lub regularnej przestrzennie
centrowanej,

(2) geometryczne podobienstwo wigzania ligandow w klasterach molekularnych i adsorbatu na
powierzchni metali,

(3) podobienstwo efektéw termodynamicznych, wyrazajace si¢ w zblizonych wartosciach energii
wigzan metal-ligand (adsorbat) i metal-metal w klasterze molekularnym i w obszarze
przypowierzchniowym metalu oraz

(4) podobienstwo ruchliwosci ligandow w klasterze molekularnym i adsorbatu na powierzchni
metalu.

Niemniej jednak, mozna okresli¢ rowniez cechy wyraznie rézne w klasterach molekularnych i na

powierzchni metali. Srednie liczby koordynacyjne, obliczane dla oddzialywan metal-metal oraz

metal-ligand (adsorbat), wyraznie r6znia si¢ w przypadku klasteréw molekularnych i w przypadku
powierzchni metali, ogdlnie: pierwsze - s3 wigksze na powierzchni metalu, drugie - w klasterach
molekularnych. Rowniez stan atomoéw powierzchniowych, wyrazony stopniem koordynacyjnego
nasycenia, znacznie rézni si¢ od stanu atomOow metalu w klasterach, ktére najczesciej sa
koordynacyjnie wysycone'’. Pomija si¢ rowniez wplyw zjawisk zwiazanych z obecnoscia pasma

przewodnictwa w metalach na wigzanie metal-adsorbat. Znaczna cze$¢ znanych klasterow

® " Otrzymanie koordynacyjnego nienasycenia w klasterze molekularnym jest warunkiem jego

aktywnosci katalitycznej
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molekularnych jest chemicznie obojetna w umiarkowanych warunkach reakcji, w odréznieniu od
silnie reaktywnej powierzchni metali. Znanych jest zaledwie kilka klas klasterow, ktore moina
uzna¢ za formalng analogi¢ tradycyjnie rozpatrywanych stanéw chemisorpcji, gdzie jeden rodzaj
molekul adsorbowany jest na czystej powierzchni metalu. Sg to klastery z ligandami
chlorowcowymi, najszerzej reprezentowane klastery karbonylkowe, z grupami CO, oraz klastery
izocyjankowe z grupami CNR. Swoista grup¢ stanowig tzw. "nagie", bezligandowe klastery typu
Pbs*, Bis”, réwniez zaliczane do klasterow molekularnych. Inne ligandy, wazne z punktu
poszukiwania analogii z chemisorpcja na powierzchni, wystepuja w zespolach z obcymi ligandami.
Sa to ligandy wodorkowe, interesujace jako reagenty w procesach Fischera-Tropscha, syntezie
metanolu i amoniaku oraz rézne klasy ligandow weglowodorowych, niewatpliwie najciekawsze w
poszukiwaniach analogii z powierzchnia, gdyz bedace potencjalnymi modelami oddziatywania
weglowodorow z powierzchnia metali. Jest to szeroka grupa zawierajaca takie czasteczki jak
alkiny, alkeny, dieny 1 polieny, grupy aromatyczne, rodniki organiczne (wegglowodorowe). W miare
uplywu czasu cel badan klasteréw molekularnych dla potrzeb katalizy przesuwat si¢ z poszukiwania
analogii z powierzchnia metali, przez poszukiwania klasterow o wyraznych, szczegdlnych
wiasnosciach katalitycznych, do traktowania syntezowanych (zwlaszcza na powierzchni no$nikéw)
klasterow molekularnych jako molekularnych prekursoréw katalizatorow metalicznych, o
jednorodnej, dobrze zdefiniowanej, pozadanej wielkosci i strukturze czastki metalu. Klastery
molekularne, w ktérych metal jest formalnie w zerowym stopniu utlenienia, moga ulega¢ redukcji
do aktywnych czastek metalu w znacznie lagodniejszych warunkach, niz stosowane do rozkladu
soli metali w konwencjonalnej katalizie heterogennej. Mozliwosci otrzymywania mieszanych
klasterow bimetalicznych pozwalaja na uzyskanie jednorodnych, zdyspergowanych stopéow o
znanym skladzie. Zakotwiczenie klasteru w okreslonym miejscu na powierzchni nosnika,

zabezpiecza go przed migracja po powierzchni i aglomeracja, podczas procesow preparatyki
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katalizatora oraz w warunkach reakcji. Otrzymane w ten sposob katalizatory cechuje aktywnosc i

selektywnos¢ znacznie wyzsza, niz konwencjonalnych katalizatorow heterogennych.

1.4.2 Struktury i sklad powierzchni modyfikowane przez nowe sytuacje geometryczne
i/lub nowe rodzaje oddzialowywan elektronowych na powierzchni

Bardzo efektywnym sposobem sterowania aktywnoscia, selektywnoscia a takze trwaloscia
katalizatora jest wprowadzanie do katalizatora lub do ukiadu reakcyjnego niewielkich ilosci
dodatkowych substancji, zwanych promotorami, modyfikatorami lub selektywnymi truciznami (w
sensie eliminowania niepozadanych kierunkéw reakcji). Pomimo licznych préb zdefiniowania i
rozzdznienia tych poje¢ wielu autor6w traktuje je jako synonimy. Nazwa "promotor” pojawila sie w
literaturze na poczatku naszego wieku, w pracach zwiazanych z synteza NH; przez Habera i
Boscha. Definicje z tego okresu okreslaja promotor jako "substancje, ktorej dzialanie powoduje
wzost aktywnosci katalizatora" [138]. Rozwdj prac nad synteza weglowodoréw metoda Fischera-
Tropscha rozciagnal pojecie promotora rowniez na substancje wplywajace na rodzaj
otrzymywanego produktu (selektywno$¢) oraz przedhuzajace czas zycia katalizatora [139]". Taka
szewoka koncepcja promotora lansowana jest migdzy innymi przez Bonda [140], ktory wyr6znia
cztery klasy promotoréw (tabeladd: (1) bogate w elektrony metale tworzace stopy lub bimetaliczne
klastery z aktywnym katalitycznie metalem; (2) bogate w elektrony niemetale i ich zwigzki; (3) jony
elettrododatnich pierwiastkow; 1 (4) metale srodkowej grupy metali przejSciowych oraz ich tlenki.

Jak wida¢ z przytoczonej tabeli, Bond do promotoréw wilacza tlenki metali przejSciowych,
ktaych oddzialywanie z metalami, rowniez z metalami dyspergowanymi na obojetnym nosniku
[141], jest okreslane jako "silne oddzialywanie metal-nosnik". Zjawisko to, okreslane skrotem

"SUSI", bylo w latach osiemdziesiatych przedmiotem licznych publikacji i opracowan.

® predluzenie czasu zycia katalizatora ograniczone jest tu do zmniejszenia zaweglania sie katalizatora, co, jako
blocowanie przebiegu niepozqdanej reakcji, jest réwniez dziataniem w sensie poprawy selektywnosci
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[141], jest okreslane jako "silne oddziatywanie metal-nosnik". Zjawisko to, okreslane skrotem
"SMSI", bylo w latach osiemdziesiatych przedmiotem licznych publikacji i opracowan.

Podzial proponowany przez Bonda nie jest powszechnie akceptowany. Wszystkie efekty
promotowania wigze on z oddzialywaniami elektronowymi, nie uwzgledniajac efektow
geometrycznych modyfikacji miejsca aktywnego na powierzchni metalu ani np. wplywu

promotoréw na restrukturyzacje krystalitow metalu.

Tabela 1.2 Klasy promotoréw wg propozycji Bonda

klasa kategoria i przyklad dzialanie
1 bogate w elektrony metale a) poprawa selektywnosci w uwodornianiu
np.: Cu, Ag, Au, Hg, Sn, Pb,... nienasyconych wiazan
(b) ograniczenie hydrogenolizy w konwersji alkan6w
2 Substancje elektroujemne np. S, Cl, zasadowe zwigzki | (a) ograniczenie hydrogenolizy w reformingu ropy
naftowej
N,.. (b) ograniczenie  nieselektywnego  utleniania w
syntezach oksyranowych

(c) poprawa selektywnosci w uwodornianiu wigzan
nienasyconych (kat. Lindlara)

3 tlenki elektrododatnich pierwiastkow np. Li, Na, K, Cs, | (a) ograniczenie zakoksowywania, modyfikacja wzrostu
Ca, Mg, La, faficucha w syntezie Fischera-Tropscha

4 metale przej§ciowe i tlenki np. Re, MoOx, VOs, |(a) poprawa wydajnosci zwiazkéw tlenowych
TiOy, CeO2 (b) poprawa proporcji alken/alkan w syntezie

Fischera-Tropscha

Jednakze szereg prac dotyczacych np. roli olowiu w katalizatorze Lindlara do selektywnego
uwodorniania wigzan C=C w przekonujacy sposob wykazalo, ze jego dzialanie zwigzane jest z
efektem geometrycznym [142,143]. Promotor, w odréznieniu od ponizej omawianego
"modyfikatora", wprowadzany jest do prekursora wlasciwego katalizatora podczas preparowania
tego prekursora.

Szeroko uzywane jest pojecie "modyfikatora" jako dodatku wplywajacego wylacznie na
poprawe selektywnosci reakcji w pozadanym kierunku. Pojgcie to pojawia si¢ w literaturze w
roznych wersjach: poczatkowo jako blizej nie definiowany "modyfikator reakcji" [144], czy

"modyfikator selektywnosci” u de Aguirra [145] co uwzgledniato zaréwno efekty elektronowe jak i

http://rcin.org.pl
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geometryczne. Ponownie pojecie to pojawia si¢ jako "modyfikator reakcji" u Scholtena [146], ktory
réwniez uwzglednia wszelkiego rodzaju oddziatywanie dodatku nie tylko z katalitycznym metalem,
lecz rowniez z reagentem. Reagent tworzy addukt z modyfikatorem, a otrzymana w ten sposob
Zlozona struktura przestrzenna moze zblizy¢é si¢ do miejsc aktywnych katalizatora jedynie w
okreslony sposob, wymuszajac wysoka selektywnos$¢ reakcji. Podobne dziatanie rozpuszczalnika
okreslane jest tzw. efekt rozpuszczalnika (ang.: "solvent effect”) gdzie rodzaj rozpuszczalnika, a
scislej jego wiasnosci takie jak polarnosé, kwasowos¢ czy rozpuszczalnosé reagenta wplywaja na
kierunek przebiegu reakcji [147]. Wydaje sig, ze w ostatnich latach pojecie "modyfikatora" w
literaturze zaweza si¢ do substancji, ktére adsorbujac si¢ z mieszaniny reakcyjnej na powierzchni
katalizatora wyznaczaja na niej miejsca, umozliwiajace adsorpcje reagentow w scisle okreslonej
pozycji, a tym samym przebieg reakcji w okreslonym kierunku. Jest to szczegdlnie wazne w
syntezach zwigzkéw biologicznie aktywnych, gdzie wymagana jest wysoka chemio-, regio- czy
enancjoselektywno$¢ w celu uzyskania okreslonego stereo- czy enancjomeru. Takimi
modyfikatorami moga by¢ np. zwiazki organiczne o zlozonej budowie jak alkaloidy cinchonidowe
stosowane w reakcji uwodorniania pirogronianéw metylu [148] czy etylu [149]. Autorzy tej
ostatniej pracy dodatkowo modyfikujg katalizator P/ALO; przez wprowadzenie na powierzchni¢
metalu organicznych zwiazkéw cyny. Podobnym przykladem jest dziatanie dodatku olowiu do
palladowego katalizatora selektywnego uwodorniania alkindw. Dziatanie olowiu zaliczone zostalo
przez Bonda do oddzialywan elektronowych, jednakze szereg badaczy w przekonujacy sposob
udowodnito, Ze istotg dzialania olowiu jest zmiana struktury powierzchni katalizatora w sposob
udoste¢pniajacy na niej miejsca aktywne o okreslonej liczbie i ukladzie geometrycznym atoméw
powierzchniowych dost¢pnych dla czastki reagujacej [142,150,151,152].

W oficjalnej terminologii zalecanej przez Migdzynarodowg Uni¢ Chemii Czystej i Stosowane;)
[153] promotor katalizatora okreslany jest bardzo szeroko jako: "dodatek poprawiajacy pewne

szczegblne jego wiasnosci, przy czym wskazane jest okreslenie tej wlasnosci (np. aktywnosc,
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selektywno$¢, wlasnosci strukturalne, odporno$¢ na spiekanie) ". Pojecie "modyfikator"
ograniczone jest do reakcji asymetrycznych, gdzie optycznie czynny dodatek wymusza
odpowiednia asymetri¢ produktu reakcji. Nomenklatura ta dopuszcza rowniez okreslanie
oddzialywania malej liczby obcych atomow tworzacych staly roztwor w sieci krystalicznej
niemetalicznego katalizatora jako efekt ,.dopingu” (domieszkowania).

Autor rozprawy prowadzit badania modelowych 1 ,,realnych” uktadéw katalitycznych:
zawierajacych pallad modyfikowany olowiem, borem, zlotem oraz metalami alkalicznymi
[142,154, 155, 156, 157, 158, 159, 160]. Jednakze ze wzgledu na odrgbnosé tematyczna tych

badan, nie zostaly one wlaczone do przedstawianej rozprawy.

1.5 Wybér reakeji modelowe;j

Idea katalizatora o wlasnosciach ksztaltowanych "na miar¢", do okreslonej reakcji, z
zalozenia nie ogranicza wyboru reakcji. Uniwersalnos¢ tej idei nie wymaga réwniez ograniczenia si¢
do reakgji zaliczanych przez Boudarta do grupy "strukturalnie wrazliwych". Stosunkowo proste, a
jednoczesnie majace bardzo szerokie zastosowanie w technologii, sg reakcje uwodorniania wigzan
nienasyconych C-C. Grupa acetylenowa z wigzaniem potréjnym C=C ma szczego6lne znaczenie w
syntezie organicznej, zwlaszcza w reakcjach laczenia dwu fragmentow lancuchow weglowych w
jeden. Polowiczne uwodornienie wigzania potréjnego C=C do podwoéjnego C=C odkryt Sabatier
[161]. Reakcje uwodorniania udato mu si¢ zatrzyma¢ na etapie C=C dla palladu i niklu, natomiast w
przypadku platyny reakcja ta biegla do pelmego uwodornienia do C-C. Stereoselektywne
polowiczne uwodornienie wiazania potréjnego C=C do wigzania podwdjnego cis - (Z) na
koloidalnym palladzie zostalo odkryte przez Paala w 1909 roku [162], jednakze dostgpne wowczas
metody analityczne przez dlugie lata uniemozliwialy dokladne okreslenie stopnia

stereoselektywnosci. Rozwoj techniki otrzymywania katalizatorow na nosnikach zaowocowal
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wprowadzeniem szeregu nowych katalizatorow polowicznego uwodorniania, poczynajac od
palladu na weglu aktywnym, Pd/C, poprzez Pd/BaSOs, Pd/BaCO; do Pd/CaCO; w latach przed II
Wojna Swiatowa. Jednakze Owczesni  badacze, prawdopodobnie z powodu trudnosci
analitycznych, nie zwracali dokladniejszej uwagi na rzeczywisty sklad otrzymywanych produktéw
reakcji. Dopiero w latach pigcdziesiatych i szesédziesiatych stereoselektywnosé tych katalizatorow
stala si¢ obiektem szerszego zainteresowania [163], co zaowocowalo, migdzy innymi, powstaniem

wysokoselektywnego katalizatora Lindlara; Pd/CaCO; z dodatkiem Pb(CH;COOQ), [164].

Mechanizm reakcji uwodornienia wigzania -C=C-, byl intensywnie badany w przypadku
acetylenu, ze wzgledu na znaczenie tej reakcji w technologii organicznej o duzym znaczeniu
praktycznym, jednakze, ze wzgledu na modelowy charakter reagentu, wyniki tych badan
pomijaja aspekt stereoselektywnosci.

Reakcja uwodorniania wigzania potrdjnego -C=C-, w bardziej zlozonych zwigzkach, w
zaleznosci od jego otoczenia w czasteczce uwodornianego zwiazku, pozwala na badania
selektywnosci polowicznego uwodomienia do wigzania C=C, stereoselektywnosci w kierunku
izomeru (E) czy (Z) dla wiazan wewnatrz lancucha, oraz enancjoselektywnosci dla zwiazkow
asymetrycznych. Reakcja ta, podobnie jak czgsto towarzyszaca jej reakcja izomeryzacji, zaliczane sq
do reakcji "strukturalnie niewrazliwych" [165], jednakze czgsto byta wykorzystywana w badaniach
selektywnosci katalizatoréw otrzymywanych z wielojadrowych klasteréw metali.

Dane, dotyczace zmiany dhuigosci wiazania -C=C- w kompleksach klasterowych metali
przejsciowych z ligandem alkinowym, wskazuja oslabianie wigzania -C=C- ze wzrostem liczby
atomow w klasterze metalu (tab. 1.3).
Dlugosci izolowanych wigzan wynosza odpowiednio [166 ]:
c=C 0.120 nm

C=C 0.134 nm
C-C 0.154 nm

http://rcin.org.pl



45

Tabela 1.3 Dlugos¢ wiqzania C=C w klasterowych kompleksach metali przejsciowych z alkinami
[167]

kompleks dlugosé wigzania C=C w nm
Cox(CO)RC=CR 0.135
Fe;(CO)RC=CR 0.141
Coy(CO)RC=C 0.144

Seria badan wykonana przez Muettertiesa 1 wspdlpracownikow, dotyczacych uwodornienia
alkinow na jedno i wielojadrowych kompleksach metali przejsciowych, umozliwila mu
sformutowanie pewnych uogolnien, dotyczacych kilku typéw oddzialywan alkinow z kompleksami
w obecnosci wodoru. Stanowig one prob¢ wyjasnienia przyczyn selektywnosci, a zwlaszcza
stereoselektywnosci reakcji uwodornienia alkinow. Jednojadrowy kompleks metalu przejsciowego z

alkinem moze by¢ rozpatrywany jako struktura metalocyklopropenowa'”:

Przesunigcie atomu wodoru do jednego z wegli acetylenowych musi prowadzi¢ do utworzenia
kompleksu o-winylowego:
R
]
C—R
|
ktory moze zwigzac z atomem metalu kolejny wodoér, a nastepnie przesuna¢ go do drugiego wegla

acetylenowego, dajac w efekcie kompleks (Z)-alkenowy:

" Dane rentgenowskie wskazujq, ze tak skoordynowany alkin traci swojq liniowosé i tworzy

strukture (Z), z kqtem RCC>120°

http://rcin.org.pl
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C/H
M/ I \R
~Nc¢—H
NR

Ly—

(Z)-alken moze by¢ zamieniony przez alkin lub ulega¢ dalszemu uwodornianiu czy izomeryzacji.
Dla dwu i wielojadrowych kompleksow uwodornianie alkinow moze zachodzic wedhg
powyzszego schematu, jezeli alkin koordynuje do atomu metalu w konwencjonalny sposob - do
jednego z atomow metalu. Jezeli wigzanie alkinu jest typu my - mostkowe, do x atoméw metalu, to
mozliwe sa dwie drogi reakcji W jednej przez przeniesienie atomu wodoru do wegla
acetylenowego z utworzeniem pochodnej o-winylowe;j i dalszym przebiegiem jak dla kompleksu

jednojadrowego:

Lx
e R
—_— Ly—M—M
\C/

g
H/ \R

W drugiej - kolejne przylaczanie atoméw wodoru, bez zmiany sposobu wigzania ligandu
alkinowego lub jednoczesne przylaczanie dwu atoméw wodoru i, zaleznie od symetrii ukiadu,

uzyskanie (E)- lub (Z)-alkenu:

R
R H
H\ l\ H \ / H
P =1 / ’al e

/M\ ” ’,M\ —> L—M : I :M/ ——» R—C=—C—R + (LyM)2
Lx ~C- Ly “~c - Lse

| l (E) lub (2)

R R

Wiekszo$¢ danych eksperymentalnych sugeruje, ze dla kompleksow wielojadrowych, z

mostkowo skoordynowanym ligandem alkinowym, posrednim etapem sa kompleksy z
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niemostkowym ligandem winylowym, dajace w rezultacie gownie (Z)-alkeny. Znana jest rowniez
reakcja addycji alkinu z rozszczepieniem wigzania metal-metal kompleksu i wigzanie ligandu
winylowego z utworzonym w ten sposob kompleksem jednojadrowym [168]. Rozszczepieniu
takiemu ulegaja zwlaszcza wielojadrowe kompleksy metali przejsciowych pierwszego rzedu (Fe,
€o, Ni), natomiast wigzanie metal-metal w kompleksach metali przejsciowych wyzszych rzedow
jest znacznie silniejsze i odporne na rozszczepienie w warunkach reakcji katalizowanej [169].

Poniewaz alken nie moze by¢ koordynowany w podobny, mostkowy sposob na kompleksach
wielojadrowych, nie moze by¢ konkurentem alkinu w uwodornianiu mieszaniny alkin-alken. Wiele
z kompleksow polijadrowych nie jest katalizatorami uwodornienia alkenéw i ich izomeryzaciji,
pomimo ze s3 one aktywne wobec alkinéw i wodoru [170]. Zachowanie si¢ skoniugowanych
polialkenéw (dien6w, trienow) wobec powierzchni metali czy klasterow jest bardziej zblizone do
zachowania si¢ alkinbw niz monoenow, dlatego tez czesto stosowane sg one jako modelowe
reagenty reakcji uwodorniania.

Wyboru reakcji uwodomiania wiazania potrojnego C=C w bardziej ztozonych weglowodorach

dokonano rowniez z checi rozszerzenia dotychczasowej tematyki Zakladu o aspekty stereochemii.
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2.  Czes¢ doswiadczalna

2.1 Wstep

Metale grupy VI Ukladu Okresowego sa szeroko znane i stosowane w reakcjach katalitycznej

aktywacji wodoru:
- zelazowce:  zwlaszcza w konwersji tlenkéw wegla, aktywacji azotu, uwodornianiu
nienasyconych wigzan C=C i réznych grup funkcyjnych w zwiazkach
organicznych;
- platynowce: w konwersji alkanéw (hydrogenoliza, hydroizomeryzacja), uwodorienie
nienasyconych wigzan C=C, réznych grup funkcyjnych
Szczegdlne miejsce wsrod katalizatorow uwodorniania zajmuje pallad. Szeroko rozpoznane i
eksploatowane, zwlaszcza w tzw. lekkiej syntezie organicznej (przemyst farmaceutyczny, srodkéw
ochrony roslin) czy w niektorych procesach petrochemicznych, sa rézne rodzaje katalizatorow
palladowych prostych i modyfikowanych. Zawieraja zwykle pallad elementarny w réznym stopniu
dyspersji lub pallad w postaci zwiazku chemicznego, najczesciej zwiazku metaloorganicznego.
Szczegllng role w reakcjach z udzialem wodoru katalizatory palladowe zawdzigezaja wilasnym
szerokim mozliwosciom kreowania roznorodnych "efektow wodorkowych" [171,172] w ukladach
Pd-Hag czy Pd-Hg. Udzial réznych postaci ad- i absorbowanego wodoru, zwlaszcza w ukladach
katalitycznych pallad-wodor byla przez szereg lat przedmiotem badann prowadzonych przez W.
Palczewska i wspotpracownikow w Zakladzie Katalizy na Metalach Instytutu Chemii Fizycznej
PAN.

Wyjatkowa selektywnos$¢ dzialania katalizatoréw palladowych w kierunku pewnych reakcji
czastkowych, stanowigcych etapy zlozonych reakcji katalitycznego uwodorniania, moze by¢ jeszcze
dodatkowo polepszana dzigki modyfikacji skladu i/lub struktury powierzchni palladu. Niniejsza

praca reprezentuje koncepcje kontynuacji tego kierunku badan, przez wprowadzenie nowego

http://rcin.org.pl
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rodzaju nos$nikow, z powierzchniowymi grupami funkcyjnymi, umozliwiajacymi zaréwno
rozszerzenie zakresu dyspersji miejsc aktywnych do skali monoatomowej®, znanej z katalizy
homogennej, jak 1 sterowanie wlasnosciami tych miejsc przez odpowiedni dobor reaktywnych grup
funkcyjnych. Jako grupy takie zastosowano zarowno ligandy wiazace, specjalnie wprowadzane na
powierzchni¢ nosnika nieorganicznego, czy organicznego, jak i fragmenty lancucha polimeru,
zwlaszcza polimeru przewodzacego, stosowanego jako nosnik organiczny. Zastosowanie metod
chemii metaloorganicznej umozliwito podjecie proby budowy powierzchniowych klasterow
palladowych o scisle zdefiniowanej wielkosci, stabilizowanych odpowiednimi ligandami. Kolejnym
kierunkiem badan bylo zastosowanie ukladu wigzan skoniugowanych polimeréw przewodzacych
do stabilizacji katalitycznie aktywnej formy palladu. Nosniki te w perspektywie pozwalaja
wykorzystac takie zalety tworzyw sztucznych jak latwos$¢ przetwarzania, formowania dowolnych
ksztaltow, czy niska masg¢ wlasciwg. Zdolnos¢ przewodzenia pradu elektrycznego sugeruje szerokie
mozliwosci zastosowan w elektrokatalizie. Dodatkowa zaleta przewodzacego nosnika jest
ulatwienie interpretacji wynikow analizy skladu powierzchni metodami spektroskopii
fotoelektronow; mianowicie przewodnictwo badanej t3 metoda probki pozwala na uniknigcie efektu
tworzenia si¢ na powierzchni lokalnego fadunku dodatniego, powodujacego przesunigcia
mierzonego widma o trudng czasami do okreslenia wartosc.

W niniejszej pracy stosowano nastgpujace nosniki:
1. fosfinowana i aminowana krzemionka oraz fosfinowany, usieciowany polistyren

Stanowily one pierwsze etapy rozwoju tematyki objetej zainteresowaniami badawczymi autora
rozprawy - metaloorganicznych katalizatorow palladowych w reakcjach uwodorniania. Jako
prekursor skoniugowanego ukiadu wigzan w polimerze przewodzacym mozna traktowac uklad

wigzan podwojnych pierscienia fenylowego w wiazacej grupie fenylofosfinowej, gdzie, jak

® monoatomowej w sensie molekuly zwiqzku zawierajqcej tylko jeden atom metalu jako potencjalne

miejsce reakcyi.
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wiadomo pewne znaczenie w koordynowaniu jonu metalu ma rowniez oddziatywanie elektronow
pierscienia aromatycznego. W ostatnich latach mozna zaobserwowa¢ w grupach badawczych
zajmujacych si¢ polimerami przewodzacymi odchodzenie od realnych polimerow , o dlugich
fancuchach w kierunku krétkich , dobrze zdefiniowanych oligomeréw, stanowiacych wygodne
zwigzki modelowe [78, 173], co moze stanowi¢ dodatkowe uzasadnienie dla rozszerzenia tematyki
pracy poza zwigzki okreslane scisle definicja tancucha skoniugowanego.

2. poliacetylen (nieuporzagdkowany) - polimer przewodzacy po domieszkowaniu, o najprostszej

budowie tancucha: (CH),, otrzymywany wg klasycznej metody Shirakawy
3. polianilina (emeraldyna) - polimer o nieskomplikowanej i taniej drodze syntezy, pierwszy

polimer przewodzacy produkowany na skale przemystowa, o bardzo szerokich zastosowaniach.

Szeroki zakres tematyczny prezentowanej pracy, réznorodne metody badawcze stosowane
podczas jej realizacji, zwigzane z dostgpnoscia aparatury oraz wspdlpracg z innymi osrodkami
badawczymi, wplynely na decyzje przedstawienia czgsci doswiadczalnej w postaci oddzielnych grup
zadan badawczych, polaczonych takimi wspolnymi elementami jak reakcje modelowe czy metody
analityczne, a przede wszystkim palladem, jako pierwiastkiem, ktérego zwiazki sq prekursorami

wszystkich otrzymywanych katalizatorow.

2.2, Wiasnosci katalityczne jedno- i dwujadrowych kompleksow palladu zwigzanych

chemicznie z nosnikiem - reakcje uwodorniania

2.2.1 Cel badan

Stan wiedzy na temat heterogenizowanych komplekséw metali, jako katalizatoréw oraz ich
szczegOlne zalety przedstawiono w przegladzie literatury przedmiotu (rozdz.1.2 i 1.3). Celem badan

bylo poznanie wplywu:

http://rcin.org.pl



31

= rodzaju ligandu wiazacego (charakteru ligandu) kompleks palladu z nosnikiem,

= rodzaju nosnika ( a zwlaszcza jego struktury i skiadu)

na strukture oraz wiasnosci katalityczne jedno- i dwujadrowych kompleksow palladu. zwigzanych
z nosnikiem, stosowanych w reakcji uwodorniania cykloalkadienow i alkinow.

Celem badan bylo rowniez okreslenie wplywu struktury nosnika polimerowego na strukture i

wiasnosci katalityczne wielojadrowych kompleksow palladu wigzanych z takimi no$nikami.

2.2.2 Obiekty badan - kompleksy prekursorowe palladu heterogenizowane na nosniku

Jednym z pierwszych przykladow syntezy powierzchniowych fosfinowych kompleksow
palladu jest patent Allumma [174]. Osadzanym zwiazkiem byl PdCl,, a otrzymany kompleks
zwigzany z SiO, byl aktywny w acetylowaniu alkenéw w temperaturze 180°C. Horner i Ziegler
[175], stosowali reakcj¢ PdClL, z aminowanym aerosilem. Otrzymany aminokompleks
powierzchniowy palladu musial by¢ redukowany przed uzyciem w strumieniu wodoru lub w
srodowisku kwasu mréwkowego. Poniewaz temperatura redukcji przekraczala temperature
rozkladu ligandu aminowego, autorzy przyjmuja, ze efektywne w uwodornianiu sg krystality
palladu, o wielkosci okoto 100 atoméw Pd. Licholobov z Instytutu Katalizy w Nowosybirsku
stosowal zawierajace azot ligandy nitrylowe, zakotwiczone na krzemionce, do syntezy
kompleksu powierzchniowego z Pd(OAc), [176]. Aktywnos¢ tak otrzymanego
powierzchniowego kompleksu palladu w reakcji uwodorniania 1-heksenu czterokrotnie
przewyzszala aktywnos$¢ katalizatora metalicznego Pd/SiO,. Dalsze prace osrodka w
Nowosybirsku dotyczyly syntezy katalizatorow, w ktorych jako ligandy wiazace z
powierzchnia SiO,, zastosowano roézne grupy zawierajace azot [177] i siarke [178].
Szczegolowe badania tych ukladow katalitycznych doprowadzily do nast¢pujacego ogdlnego

wniosku: kompleksy powierzchniowe z ligandami zawierajacymi siarke jako katalizatory sa
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bardzo stabilne, ale maja niska aktywnos$¢, kompleksy powierzchniowe z ligandami
zawierajacymi azot charakteryzuja si¢ bardzo niskg stabilnoscia i stosunkowo wysoka
aktywnoscia katalityczna w reakcji uwodorniania 1-heksenu. Inne przyklady zwiazanych z
nos$nikiem nieorganicznym zwiazkow palladu przedstawiono w tabeli 2.1. Poniewaz sa to
zwykle doniesienia o sposobie syntezy nowych katalizatorow oraz ich wilasnosciach w
wybranej reakcji testowej, bez proby charakteryzacji struktury, nie beda tu omawiane
szczegoOlowo.

Pierwsze informacje o zwiazanym z nosnikiem polimerowym kompleksie palladu pochodza z
patentu Haaga i Whiterhursta [179], ktérzy wiazali jony palladu droga wymiany jonowej na
zywicach jonowymiennych. Rozwinigciem tego kierunku byly prace Germain'a i wspolpr. [43],
ktorzy szczegdlowo badali wiasnosci katalityczne takiego katalizatora w reakcjach uwodorniania
alkenéw, alkinbw oraz nitrobenzenu. Przyjety przez nich model reakcji zaklada jako miejsce
aktywne plaski kompleks palladu o liczbie koordynacyjnej 4, zdolny do rozszerzenia jej podczas
reakcji do 5 i 6. W serii ich prac brak jest jednak badan w kierunku potwierdzenia zalozonej
struktury katalizatora. Nakamura i Hirai [180] wprowadzali pallad na zywicg¢ jonowymienng
poprzez koordynacj¢ PACl,. Bruner i Bailar [181] otrzymali katalizator palladowy przez wymiang
ligandu benzonitrylowego kompleksu palladu na grupy fosfinowe zwigzane z usieciowanym
polistyrenem. Katalizator swdj testowali w reakcjach uwodorniania estrow metylowych oleju
sojowego oraz indywidualnych alkenow, diendw i cyklodienow. Badania widm w podczerwieni,
stwierdzajace obecnos$¢ wiazania frans-P-Pd-Cl, potwierdzaja zalozona strukture katalizatora.
Podobny katalizator, otrzymany jednak nie przez wymiang ligandow, lecz przez koordynacje PdCl,
do grup fosfinowych zwigzanych z nie usieciowanym polistyrenem, badali Terasawa i
wspOlpr.[182]. Katalizator ten rézni si¢ znacznie wlasnosciami od katalizatora Bailara - jest
aktywny w izomeryzacji, uwodorniania alkeny 10-krotnie szybciej, w uwodornianiu alkindw jest

stereoselektywny prowadzac do izomeru (Z) jako glownego produktu.
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Tabela 2.1. Przyktady zwigzanych z nosnikiem nieorganicznym zwiqzkow palladu i ich zastosowanie katalityczne

no$nik + ligand powierzchniowy koordynowany zwigzek Pd zastosowanie katalityczne zrodlo
Al,0;...0si(CH;),PPh, PdCl,(PhCN), hydrosilylowanie [183]
PdCl,(PPhs),
Si0;,...08i(CH,),PPh, PdCl, acetoksylowanie alkenow [184]
Si0,...0si(CH,),CN Pd(OAc), utlenianie etylenu
Si0,...0SiCH(CN),
$i0,...08i(CH,),CsH,CN
Si0,...0Si(CH,);NEt, Pd(OAc), uwodornianie alkenow [185]
Si0,...0SiCsHN Pd(OH),
Si0,...0SiCH,CH(CH;)NHC,H,NH, PdCl,
Si0,...08iCH,CH(OH)CH=NOH
Si0,...0si(CH;);NH, PdCl, uwodornianie estréw kwasow [186]
SlOz = .OSI(C H2)3NHCOCH3 thlSZCZOWyCh
Si0,...0Si(CH;);SH Pd(OAc), izomeryzacja alkenéw [25]
Si0,...0Si(CH,),S(CH,),0H
Si0,...08i(CH,),PPh, Pd(OAc),, PdCl,(PhCN), uwodornienie, izomeryzacja alkenow [187)
8i0,...0Si(CH,);CN PdCl, uwodornianie aldehydow, ketonow [188]
Si0,...0Si(CH,);PPh, Na,PdCl, uwodornianie, izomeryzacja alkenéw [189]
Si0,...0si(CH,);NH, PdCl, + NaBH, uwodornianie nitryli [190]
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Autorzy przyjmujg plaski kompleks palladu z wolnym czwartym miejscem koordynacyjnym jako
model miejsca aktywnego. Zmiang¢ barwy podczas traktowania wodorem thumacza tworzeniem si¢
kompleksu wodorkowego przez heterolityczny rozklad czasteczki wodoru. Ciekawym
spostrzezeniem jest wzrost aktywnosci katalizatora w przypadku uzycia rozpuszczalnikow
zawierajacych w swojej czasteczce tlen. Podobny katalizator stosowat Pittman i wspolpr. [191] do
reakcji sekwencyjnej oligomeryzacji i uwodornienia 1,3-butadienu, obserwujac w kolejnych cyklach
reakcji rozklad kompleksu. Zastosowanie przez nich jako kompleksu wyjsciowego octanu
palladawego pozwolito uzyska¢ aktywny, stabilny katalizator [192]. Ci sami autorzy badali réwniez
dimeryzacj¢ i alkilowanie 1,3-butadienu na katalizatorze otrzymanym przez wprowadzenie na
fosfinowany polistyren kompleksu Pd’ - Pd(PPhy), [193]. W poréwnaniu z homogennym
odpowiednikiem byt on wielokrotnie bardziej aktywny, co autorzy przypisuja wyzszej lokalnej
koncentracji nienasyconych koordynacyjnie atomow palladu na polimerze 1 ich wzajemnej izolacji na
powierzchni polimeru, zapobiegajacej agregacji. Rowniez Terasawa i wspolpr. [194] otrzymali
katalizator zawierajacy Pd’ przez lagodna redukcje, w obecnosci nadmiaru tréjfenylofosfiny - PPhs,
opisanego wczesniej katalizatora otrzymanego przez koordynacj¢ PdCL. Dodatkowa grupa
fosfinowa, zwigzana jedynie z Pd, zabezpiecza zerowy stopien utlenienia palladu, czyniac roéwniez
katalizator odpornym na dzialanie tlenu atmosferycznego i wilgoci. Badajac oddzialywanie CO z
kompleksami palladu na fosfinowanym polimerze Sauger i wspolpr. [195] otrzymali karbonylkowy
kompleks palladu. Semikolenov, Valentini i wspolpr. [196] stwierdzili mozliwos¢ wystgpowania
dwujadrowych kompleksow palladu na fosfinowanym polistyrenie w zakresie stosunkéw Pd:P=
0.6-1.

Hojabri [53,197] syntetyzowat katalizatory palladowe na polimerze dwiema drogami: przez
wiazanie z fosfinowanym polimerem n-kompleksu palladu z -pinenem oraz przez n-koordynacje

pomiedzy palladem a czgéciowo uwodornionym pierscieniem benzenowym polimeru.
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Oddzielng grupg katalizatorow palladowych zwiazanych z polimerowymi no$nikami stanowia
katalizatory zawierajace pallad zwiazany poprzez ligandy zawierajace azot. Card i Neckers [198] do
zwiazanej z polistyrenem grupy dwupirydynowej koordynuja octan palladu. Katalizator, po redukcji
do formy Pd’ za pomoca LiAIH,, jest aktywny w uwodornianiu alkenéw, dienow, izomeryzaciji
kwadricyklenu, acetylowaniu benzenu. Zredukowana posta¢ katalizatora mozna odwracalnie utleni¢
do formy Pd™. Katalizator ten zdecydowanie rézni si¢ od katalizatora Bailara w uwodornianiu
diendéw, co zdaniem autoréw, sugeruje inny mechanizm uwodornienia. Ten sam nosnik stosowali
réwniez Drago i wspolpr. [199] w uwodornianiu diendw 1 alkindw. Podobnego typu katalizatory, z
wprowadzonymi na usieciowany polistyren réznymi chelatujacymi grupami zawierajacymi azot i
tlen stosowali Huang i He [200]. Holy [201] koordynujac PdCl, do zwigzanego z polimerem kwasu
antranilowego uzyskal katalizator aktywny w uwodornianiu allenéw, alkindw, diendw a takze
nitrobenzenu i benzonitrylu. Polietylen z wprowadzona 4-winylopirydyna i skoordynowanym PdChL
Khidekiel i wspotpr. [202] zastosowali do polimeryzacji fenyloacetylenu oraz do uwodormiajacego
aminowania. Bezposrednio 2- i 4-winylopirydyne ze skoordynowanym PdCL stosowal zespot z
Instytutu Katalizy Organicznej i Elektrochemii w Alma-Ata do uwodorniania nienasyconych
alkoholi [203]. Folie polisulfonowe z wprowadzonym octanem palladawym Shim i
wspOlpracownicy testowali w reakcjach uwodorniania etylenu, utleniania CO i redukcji NO [204].
Zhang i wspélpracownicy wykorzystali PdClL, zwigzany z poli(N-winylo-2-pirrolidonem) do
hydrodehalogenacji [205]. Obecnie prace nad katalizatorami palladowymi skoordynowanymi do
grup funkcyjnych nosnika polimerowego zawierajacego azot, takich jak np.: amidy aromatyczno-
alifatyczne prowadzi Michalska i wspolpracownicy [206].

Przeglad katalizatorow palladowych na nosnikach polimerowych, uzytych ligandow

wigzacych oraz przyklady zastosowan zebrano w tabeli 2.2.



Tabela 2.2 Przykilady katalizatorow palladowych zwiqzanych z nosnikami polimerowymi oraz ich zastosowania

nos$nik polimerowy i ligand wigzgcy wprowadzony zastosowania katalityczne zrédio
zwigzek palladu
Amberlyst A-27 ...-N(CHz)3 Na,PdCl, Uwodornianie alkendw, alkinéw, grup nitrowych [43]
Ps-DWB...PPh, PdCl,(PhCN), uwodornianie alkenéw i dienéw [181]
Ps-DWB...PPh, PdCI(B-pinen) polimeryzacja dienéw [53]
Ps-DWB...N(CH,COONa), PdCl, uwodornianie alkendw, diendw, trienéw [180]
Ps...PPh, PdCl, uwodornianie alkenow, dienéw, alkinéw, oligomeryzacja acetylenu [182]
z chlorkiem allilowym
Ps-DWB...PPh, Pd(OAc), uwodornianie i oligomeryzacja butadienu [191]
Ps-DWB...PPh, Pd(C4H,05) oligomeryzacja butadienu [192]
Ps-DWB...C,oHgN, Pd(OAc), uwodornianie diendw, izomeryzacja [198]
Ps-DWB...NHC¢H,COOH PdCl, uwodornianie alkenéw, dienéw, alkinéw, benzenu, grup —NOz, nitrylowych [201]
PE...CsH4yN PdCl, polimeryzacja, uwodorniajace aminowanie aldehydéw [202]
Ps-DWB...HNN, ...HNNO,...HHQN,... HNON PdCl, [200]
Ps-DWB...PPh, Pd(OAc), uwodornianie alkinéw [196]
P2VP, P4VP PdCl, uwodornianie nienasyconych alkoholi [203]
Ps-DWB...bpy PdCl, uwodornianie dienéw i alkinéw [199]
PS Pd(OAc), Uwodornianie etylenu, utlenianie CO, redukcja NO [204]
Ps-DWB...PPh, Pd(PPhs), dimeryzacja i alkilowanie butadienu [193]
(CH;(CH,);NHCO),CsH;N PdCI1,(PhCN), uwodornianie alkendéw, alkinow [206]




2.2.2.1 Nos$nik nieorganiczny - syntetyczna krzemionka

W przedlozonej pracy jako nosniki nieorganiczne autor stosowal preparaty syntetycznego
dwutlenku krzemu o réznej powierzchni wiasciwej i porowatosci, na ktére wprowadzal
powierzchniowe grupy funkcyjne fosfinowe i aminowe.

W celu dokladnego oczyszczenia powierzchni preparaty SiO, plukano stezonym kwasem
solnym cz.d.a., nastgpnie stgzonym kwasem azotowym cz.d.a., w koncu woda destylowana. Porcj¢
tak oczyszczonego SiO, umieszczano w ampulce kwarcowej, nastgpnie ogrzewano w piecu do
temperatury 873 K (600°C). Temperaturg t¢ utrzymywano przez 4 godziny, odpompowywujac
amputke do cisnienia koncowego okolo 1*10° mbara. W celu usunigcia ewentualnych
zanieczyszczen weglowych, podczas wygrzewania do amputki dwukrotnie wprowadzano tlen do
osiagnigcia cisnienia atmosferycznego. Po koncowym odpompowaniu amputke zatapiano.
Wszystkie dalsze operacje zwiazane z synteza kompleksow powierzchniowych na odpowiednio
funkcjonalizowanym nosniku prowadzono bez dostgpu powietrza atmosferycznego. Umozliwiato
to zachowanie stalego, ujednoliconego przez obrobke termiczna, stezenia powierzchniowych grup
hydroksylowych na poziomie: 1 grupa OH/Inm® [207]. Takie stezenie grup hydroksylowych
powoduje, ze minimalna odleglos¢ pomiedzy nimi wynosi ok. 1 nm, przy zalozeniu, ze sa one
rozlozone réwnomiernie na powierzchni. Grupy -OH, stanowia miejsca wigzania ligandu
fosfinowego z powierzchnia krzemionki, taki ich odst¢p zapobiega mozliwosci koordynaciji palladu
rownoczesnie z dwiema sasiednimi grupami powierzchniowymi w dalszych etapach syntezy

katalizatora.

2.2.2.1.1 Synteza fosfinowych ligandéw powierzchniowych

Ligand monofosfinowy (EtO);Si(CH,:,PPh, = (C;Hs);Si(CH;),P(C¢Hs), otrzymywano wg

Niebergalla [208], wprowadzajac do procesu syntezy dwufenylofosfiny preparatywna modyfikacje
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polegajaca na zastgpieniu trudno dostgpnej handlowo chlorodwufenylofosfiny tréjfenylofosfing i
wykorzystaniem jej do syntezy HPPh, wg Wittenberga [209]:
THF H:0
PPh; +Li — LiPPh, —» HPPh,
(C:Hs),0
CLSiCH=CH; + 3 EtOH ——— (EtOH);SiCH=CH;

hv (UV)
HPPh, + (EtOH);SiCH=CH, i (EtOH);Si(CH;),PPh,
hv (UV) - oznacza naswietlanie lampa ultrafioletowa przez podany nizej czas

Ligand dwufosfinowy (C;HsO),Si(C;HaP)(CsHs).CsHsP(CeHs), = (EtO),Si(C;HsPPh,)CiHsPPh,

raz ligand tréjfosfinowy (EtO)Si(C;HsPPhy); otrzymano w nastepujacym ciagu reakcji:

CLSiCH=CH, + CIMgC4H; — CLSi(C;H3)C4H; + EtOH — (EtO),Si(C;H;)CsH,

v (UV)
(EtO);Si(CoH:)CsHy + 2 HPPh, ——> ' (Et0),Si(C;H,PPhy)CsHsPPh;

Si(EtO)s + 3 CIMgCsHs — (EtO)Si(CsHs)s

hv (UV)
(EtO)Si(C;Hs)3 + 3 HPPh, 7 (EtO)Si(CsHePPhy);

Skiad uzyskanych produktéw potwierdzono wynikami analizy elementarnej oraz widmami H'
NMR. Syntezy wszystkich fosfinosilanow prowadzono w atmosferze beztlenowej, w ukladzie
polaczonych z soba przez przytopienie amput szklanych, odpompowanych do cisnienia koncowego
rzedu 1*10? mbara, po uprzednim wymroZeniu reagentéw w cieklym azocie i odcigtych od ukladu
prézniowego pod tym cisnieniu. Wstepne etapy syntezy zwiazkOw magnezoorganicznych prowadzone

byly w klasycznych zestawach Schlenka w ochronnej atmosferze argonu.
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2.2.2.1.2 Wprowadzanie powierzchniowych ligandow fosfinowych na nosnik

nieorganiczny

Roztwor fosfinosilanu w benzenie doprowadzano do ampulki szklanej z przygotowana
krzemionka, SiO,. Delikatnie ogrzewajac amputk¢ odparowywano benzen, a nastgpnie ogrzewano
ja do temperatury 413+433 K (140+160 °C) przez okolo 12 godzin. Po ostygnigciu plukano nosnik
5-krotnie benzenem, a nast¢pnie rozdzielano na mniejsze porcje, zatapiane w amputkach szklanych.
Uklad ampulek stosowany do wprowadzania ligandow fosfinowych na powierzchni¢ nosnika
przedstawiono na rysunku 2.1.

Uklad podczas wszystkich operacji pozostawat zamknigty, a Swieza porcje benzenu do
plukania nosnika uzyskiwano metoda destylacji pod obnizonym cisnieniem, zanurzajac ampulke z
nosnikiem w cieklym azocie. Fosfinosilan ulegat zwiazaniu z powierzchnia SiO, w wyniku

nast¢pujacej reakcji:

|OEt
OH + (EtO)3Si(CH2)2PPh2 —» O —Si—(CH2)2PPh2
I

OEt

lub wg uproszczonego zapisu:

(SiO,) |-OH + (Et0);Si(CH,):,PPh; —> (8i0;) [-O—Si(EtO)2(CH,),PPh,
(SiO;) |-OH + (EtO),Si(C,H4PPh,)CsHsPPh, —

(Si0;) |-O—Si(OEt)(C:H4PPh,)(CsHsPPh,)

(Si0,) [-OH + (EtO)Si(CsHsPPh,); — (SiO,) [-O—Si(C;HePPhy)s

gdzie (SiO,) |-OH oznacza grupg hydroksylowa powierzchni nosnika
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Rys.2.1 Ukiad ampulek szklanych stosowany do wprowadzania ligandow fosfinowych

na powierzchnig nosnika nieorganicznego, bez dostepu powietrza. Zestaw montowany byt przez
autora z elementow, oddzielnie dla kazdej syntezy. Oznaczono zatopione koncowki szklane uzyte do

wprowadzenia 1 - fosfinosilanu, 2 - rozpuszczalnika (i jego odgazowania po uymrozemu) 3-
nosnika krzemionkowego (i jego odgazowania)

Dla uproszczenia w dalszej czgsci stosowany bedzie uproszczony zapis nosnika z ligandami
powierzchniowymi:

ligand monofosfinowy  (SiOy) [P,

ligand dwufosfinowy  (SiO;) |-P;

ligand trojfosfinowy (Si07) |-Ps

2.2.2.1.3 Wprowadzanie powierzchniowych ligandéw aminowych na nosnik

nieorganiczny

Jako ligand aminowy stosowano handlowo dostgpny aminopropylotrojetoksysilan -
NH,CH,CH,CH,Si(OC,Hs)s, ktory uzywano bez dodatkowego oczyszczania. SiO, osuszony

w temperaturze 120° C pod proznig, przy cisnieniu koncowym 0.015 mbara przez 12 godzin,
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wprowadzono do roztworu aminopropylotréjetoksysilanu w benzenie. Po odsaczeniu nosnik
wygrzewano przez godzing w 120° C, nastgpnie plukano benzenem w ekstraktorze Soxleta
przez 48 godzin, po czym odpompowywano do prézni koncowej rzedu 1*107? mbara. W
wyniku reakc;ji:

l
(Si0,),OH + (C,Hs0);Si(CH,);NH, ——> (Sioz),(-o-S}(crlz)?,-NH2 + C,H;0H

nosnik zmienit barwe na jasnozolta. Opierajac si¢ na wynikach analizy elementarnej i znanej
powierzchni wiasciwej nosnika oszacowano, ze jedna grupa aminowa przypada $rednio na 1

2
nm.

2.2.2.2 Nosnik organiczny

W przeciwienstwie do niejednorodnosci ziaren stosowanego nosnika krzemionkowego,
nosniki polimerowe mozna otrzyma¢ w postaci jednolitych kulistych ziaren, wygodnych w
procesach oddzielania katalizatoréw od produktow reakcji. Warunek ten najlepiej spetniajq
katalizatory na ziarnach usieciowanego polistyrenu, tworzace kulki o $rednicy w zakresie
0.2+1mm.

Jako nosniki zastosowano dwa rodzaje dostepnych handlowo usieciowanych
polistyrendw, rozniacych si¢ w istotny sposob stopniem usieciowania: 2 i 20%: Amberlit
XAD-2 produkcji firmy SERVA, oraz wysokousieciowany polistyren (20%), dostarczany
przez firm¢ STREM CHEMICALS Inc. z wprowadzonymi na powierzchni¢ grupami
fosfinowymi.

Do syntezy katalizatorow uzywano frakcji polistyrenu niskousieciowanego o srednicy
ziaren w granicach 0.3 + 0.5 mm. W przypadku polistyrenu wysokousieciowanego, ze wzgledu

na bardzo mala ilo$¢ tego materialu bedaca do dyspozycji ( 1 g ), a takze obecnos$¢ grup
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fosfinowych, latwo utleniajacych si¢ na powietrzu, rozdzialu na frakcje nie przeprowadzano.
Srednica ziaren tego nosnika miescita sic w zakresie 0.2 + 0.8 mm. W celu usunigcia mono- i
oligomeréw styrenu, obecnych w handlowym produkcie, surowy Amberlit XAD-2 ptukano
acetonem, suszono W prozni ok. 1*107 mbara, nastepnie dwukrotnie plukano $wiezo
destylowanym czterowodorofuranem (THF) i suszono przez 24 godziny w temperaturze 333K
(60°C) w prézni, o cis$nieniu koncowym rzedu 1 Pa, a nastgpnie przechowywano pod ostong

argonu.

2.22.2.1 Whprowadzanie ligandow fosfinowych na nosnik.

Ligandy fosfinowe wprowadzano na powierzchni¢ nosnika polimerowego w dwu
etapach. Etap I - wprowadzenie grupy chlorometylowej do pierscienia polimeru, polegat na
przeprowadzeniu reakcji eteru chlorometylowego z polistyrenem wobec chlorku cynowego
wg Grubbsa [210], z uwzglednieniem sugerowanych przez Birra [211] zmian wplywajacych

na jednorodnos$¢ rozkladu miejsc podstawionych.
CICH20CH3
SnCly, 273K

Etap II - wymiang chloru na grupe fosfinowa prowadzono droga reakc;ji

chlorometylowanego polistyrenu z litodwufenylofosfing LiPPh,:

LiPPho
CHCl —— & H2PPh2
THF

Zwykle litodwufenylofosfing otrzymuje si¢ w wyniku reakcji metalicznego litu z

chlorodwufenylofosfing [212]. W prezentowanej pracy zastosowano wlasng preparatyke,
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oparta na pracy Wittenberga [213], stosujac znacznie tanszy i latwiejszy w prowadzeniu reakcji
surowiec, jakim jest trojfenylofosfina PPh;

Preparatyka:

- do kolby-reaktora, ze spiekiem szklanym w bocznej szyjce, wsypano 30.3 g PPh;
(0.116 mola) i 4.2 g Li (0.57 mola), swiezo pokrojonego na male skrawki. Kolbe
odpompowano do p=1*10? mbara i trzykrotnie plukano argonem. Nastgpnie wprowadzono
250 ml s$wiezo destylowanego czterowodorofuranu (THF). Kolbe lagodnie wytrzasano,
chlodzac w poczatkowym okresie woda o temperaturze pokojowej. Po kilku minutach roztwor
zmienit barwe na ciemnowisniowa, co potwierdza tworzenie si¢ LiPPh,. W celu usunigcia nie
przereagowanego litu, po 6 godzinach roztwor litodwufenylofosfiny przesaczono przez spiek
szklany do kolby z 10 g chlorometylowanego polistyrenu w atmosferze argonu. Reakcj¢
prowadzono w temperaturze pokojowej, mieszajac przez 24 godziny. Roztwor nast¢pnie
usunigto, odfiltrowujac przez spiek szklany, a ziarna polimeru plukano kolejno 150 mi: 1) HO
+ THF (1:1), 2) 10%HCI1 + THF (1:1), 3) H,O + THF (3:7), 4) THF + C¢Hs (1:1), 5) THF +
CsHs (3:7), 6) CéHs. Po kazdym plukaniu suszono pod préznig rzedu 1*10" mbara, po
ostatnim suszono w temperaturze pokojowej do prozni koficowej rzedu 1*10” mbara. Ziarna

polimeru rozdzielono na porcje i zatopiono w amputkach szklanych bez dostgpu powietrza.

2.2.3 Synteza kompleksowych zwigzkéw palladu

Przeprowadzono syntez¢ dwu trudno dostgpnych handlowo zwiazkéw palladu.
Benzonitrylochlorek palladawy Pd(PhCN),Cl, otrzymywano wg Kharascha [214] z chlorku
palladu i benzonitrylu. Dwubenzylidenoacetonian palladu Pd,(DBA); otrzymywano w postaci
solwatowanej chloroformem wg Ishii [215] w reakcji DBA z PdCl, w metanolu, wobec octanu

sodu i1 po rekrystalizacji w chloroformie otrzymanego produktu. Dwubenzylidenoaceton -
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DBA - otrzymywano w wyniku kondensacji aldehydu benzoesowego z acetonem wg Conarda
[216]:

2 CsHsCHO + CH3COCH; — C¢HsCH=CHCOCH=CHC,H5

2.2.4 Wigzanie kompleksowych zwigzkow palladu z nosnikiem

Wigzanie kompleksowych zwiazkow palladu do ligandow wprowadzonych na
powierzchni¢ nosnika nieorganicznego prowadzono w ukladzie ampulek szklanych,
analogicznym do stosowanego dla wigzania ligandow z powierzchnig nosnika. Odwazong ilos¢
zwigzku palladu (ok. 100% nadmiar w stosunku do ilosci powierzchniowych grup
hydroksylowych w danej porcji nosnika) wsypywano do pustej ampulki, polaczonej z
zamkni¢ta amputkg zawierajaca nosnik z grupami fosfinowymi lub aminowymi. Nastepnie
wprowadzano ok. 20 ml rozpuszczalnika (stosowano benzen lub aceton), zamrazano go w
ciektym azocie, ukiad odpompowywano do cisnienia koficowego ok. 1*10 mbara i odcinano
od atmosfery przez zatopienie palnikiem koncéwki prozniowej. Po rozmrozeniu
rozpuszczalnika, rozbijano przy pomocy magnesu i umieszczonego w ukladzie "przebijaka"
przegrod¢ zamykajacq amputke z fosfinowanym nosnikiem, a nastgpnie wprowadzano roztwor
zwiazku palladu na nosnik, uwazajac aby nie wprowadzi¢ osadu nie rozpuszczonego zwiazku
palladu. W wyniku koordynacji zwiazku palladu do nosnika roztwor ulegal odbarwieniu i
zlewano go na powr6t do ampultki z reszta nie rozpuszczonego zwiazku palladu. Po
rozpuszczeniu kolejnej porcji zwigzku roztwor ponownie wprowadzano na nosnik. Operacje
nanoszenia powtarzano do zuzycia calej ilosci zwiazku palladu lub braku efektu odbarwiania
si¢ roztworu wprowadzanego na nosnik. Nosnik z ostatnig porcja roztworu utrzymywano w
temperaturze pokojowej przez 24 godziny, mieszajac kilkakrotnie przez wstrzasanie. Po tym

czasie roztwor zlewano znad katalizatora do drugiej ampulki i rozpoczynano operacje
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wyplukiwania niezwigzanego zwigzku palladu. Polegala ona na ostroznym przedestylowaniu
rozpuszczalnika do ampulki z katalizatorem, zamieszaniu przez wstrzasania i zdekantowanie
roztworu do drugiej ampulki. Czynnosci te powtarzano do kilkakrotnego uzyskania
bezbarwnego rozpuszczalnika nad katalizatorem. Odmyty preparat suszono przez wymrazanie,
zanurzajac ampulke z rozpuszczalnikiem w cieklym azocie. Amputke z katalizatorem odcinano
przez odtopienie rurki faczacej ampulki palnikiem, a nastgpnie przytapiano inna koncéwka do
ukladu ampulek, pozwalajacego na rozdzielenie calej ilosci katalizatora na mniejsze porcje, bez
kontaktu z powietrzem.

Stosowany jako nosnik polimerowy polistyren usieciowany dwuwinylobenzenem nie
mogl by¢ preparowany przy uzyciu podobnego zestawu ampulek prézniowych. Po
odpompowaniu ampulki z ziarnami nosnika polimerowego wskutek silnego efektu
elektrostatycznego polimer pokrywal wewngtrzng powierzchni¢ amputki uniemozliwiajac
prawidlowe przeprowadzenie operacji odtopienia ampulki. Rowniez zwilzalno$¢ ziaren
polimeru przez stosowane rozpuszczalniki zwiazkéw palladu byla niewystarczajaca. Z tego
powodu ziarna polimeru plywaly po powierzchni roztworu, co nie pozwalalo na rownomierny
kontakt z roztworem stosowanego zwiazku palladu. Dlatego tez preparatyka katalizatoréw na
nosniku polimerowym prowadzona byla w zmodyfikowanych ukfadach naczyn szklanych do
pracy w atmosferze ochronnej gazu obojg¢tnego wg Schlenka.

Reakcje przylaczania zwiazkéw palladu do grup fosfinowych na powierzchni nosnika
polimerowego prowadzono w kolbach-reaktorach, z filtrem ze spieku szklanego w bocznej
szyjce, w atmosferze argonu. Odwazona ilos¢ zwiazku palladu rozpuszczano w odpowiednim
rozpuszczalniku i przesaczano przez gesty spiek szklany w celu wyeliminowania ewentualnych
czastek metalicznego palladu, czgsto obecnych w handlowo dostgpnych produktach. Roztwor
odgazowywano przez wymrozenie i odpompowanie czg¢sci rozpuszczalnika, nast¢pnie pod

oslong argonu wprowadzano do kolby z fosfinowanym nosnikiem. Kolb¢ umieszczano na
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wytrzasarce. Po uplywie 12 godzin roztwor odsaczano, a naste¢pnie ziarna katalizatora ptukano
wielokrotnie odgazowanym rozpuszczalnikiem, az do 3-krotnego uzyskania bezbarwnego
przesaczu. Katalizator nastgpnie suszono w temperaturze pokojowej 4 do 8 godzin, pod
préznia, osiagajac cisnienie koncowe rzedu 1* 10 mbara. Suchy katalizator pod ostona argonu
przesypywano do ukladu ampulek szklanych, ktére po odpompowaniu zatapiano,

zabezpieczajac w ten sposob porcje katalizatora przed wplywem powietrza.

2.2.4.1 Synteza kompleksow wielojadrowych na nosniku

Syntez¢ kompleksow wielojadrowych na nosniku prowadzono przez kolejne zwigkszanie
liczby atoméw palladu zwiazanych z grupa fosfinowa nosnika. Metoda ta oparta jest na reakcji
odkrytej przez Rettiga i Maitlisa [217]. Stwierdzili oni, ze w wyniku reakcji zwiazkow Pd° ze
zwirzkami Pd™® powstaje zwiazek z utworzeniem migdzymetalicznego wiazania Pd-Pd.
Synez¢ te rozpoczynano od przylaczenia do grupy fosfinowej, zwiazanej z nosnikiem,
zwiyzku Pd™. Kolejno prowadzono redukcje zwiazanego z nosnikiem Pd*? do Pd’, a nastepnie
przeprowadzano reakcje z nastepna porcja zwiazku Pd”? w wyniku czego na powierzchni
no$ika tworzyt sic dwujadrowy kompleks z wiazaniem Pd-Pd. Etap redukcji i zwiazania
nas¢pnego atomu palladu powtarzano, uzyskujac tréjatomowy klaster molekularny palladu
zwizany z powierzchnia nosnika. Synteze¢ prowadzono tylko do otrzymania trdjjadrowego
klateru palladu.

W przypadku nosnika nieorganicznego procedur¢ rozpoczynano od wprowadzonego na
povierzchni¢ dwujadrowego kompleksu Pd’, Pdy(DBA);, wprowadzajac nastgpnie zwiazek
Pd®. W przypadku nosnika polimerowego stosowano dwie metody redukcji i dwa rézne

wysciowe zwiazki palladu.
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Metoda I, opracowana przez Semikolenowa [218] w syntezie klasterow palladu
zwigzanych z fosfinowana krzemionka, zawierajacych do 10 atoméw Pd - zastosowana zostata
do polistyrenu o 2% usieciowaniu. Polega ona na zwiazaniu octanu palladawego Pd(OAc), z

), a nastepnie przeprowadzeniu redukcji z

grupa fosfinowa nosnika do pelnego nasycenia
uzyciem kwasu mrowkowego HCOOH. Po odmyciu nadmiaru HCOOH ponownie wprowadza
si¢ roztwor Pd(OAc), do pelnego nasycenia, zwigkszajac w ten sposob liczbg atoméw palladu,
zwigzanych z grupa fosfinowa nosnika o 1. Powtarzajac ponownie procedur¢ redukcji i
przylaczania Pd™, uzyskuje si¢ klaster tréjatomowy, zwiazany z nosnikiem przez ligand
fosfinowy.

Metoda II, (bedaca wilasnym rozwigzaniem autora niniejszej rozprawy) zastosowana
zostala do nosnika o 20% usieciowaniu. Polega na zwiazaniu benzonitrylochloropalladu
Pd(PhCN),Cl, z grupa fosfinowa nosnika, nastepnie redukcji zwigzanego z nosnikiem PdCl,
roztworem wodzianu hydrazyny w etanolu, w obecnosci nadmiaru tréjfenylofosfiny PPh;.
Otrzymuje si¢ w ten sposéb stabilny kompleks Pd’, zwiazany z grupa fosfinowa nosnika [219].
Po odmyciu nadmiaru fosfiny ponownie wprowadza si¢ roztwor Pd(PhCN),Cl,. Odbarwianie
si¢ roztworu podczas mieszania $wiadczy o przylaczaniu si¢ kolejnego atomu palladu.
Powtarzajac operacje redukc;ji i przylaczania otrzymano trojatomowy klaster palladu zwiazany
z grupa fosfinowa nosnika.

Po redukcji konicowego klasteru Pd; w obu przypadkach nie stwierdza si¢ w widmie IR
obecnosci wyjsciowych, zewngtrznych ligandéw palladu, tj. grup octanowych i chlorkowych.

Wszystkie probki katalizatorow zostaly podzielone na porcje bez dostgpu powietrza i

przechowywane w zatopionych amputkach pod proznia az do chwili uzycia.

MKolejne porcje roztworu wprowadzano na fosfinowany nosnik az do zaniku efektu odbarwiania sie
roztworu. Nastepnie czystym rozpuszczalnikiem odmywano nadmiar niezwiqzanego octanu palladu.
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2.2.5 Modelowe reakcje katalityczne

2.2.5.1 Uwodorniane zwigzki modelowe

Jako uwodorniany zwiazek modelowy ze sprzgzonym ukladem wigzan podwojnych
zastosowano cyklopentadien, CsHs. W porownaniu z liniowymi dienami, jak czgsto stosowany
1,3-butadien, ma on tg zaletg, ze w produktach reakcji nie wystepuja izomery, a jedynie proste
produkty uwodornienia : cyklopenten CsHg oraz cyklopentan CsH;. Cyklopentadien
otrzymywano bezposrednio przed reakcja przez rozkladowa destylacje jego handlowo
dostepnego dimeru: dicyklopentadienu.

Modelowymi zwigzkami z wigzaniem potréjnym byly: 2-butyn, najprostszy alkin,
pozwalajacy sledzi¢ efekt stereoselektywnosci reakcji uwodorniania, oraz 2-heksyn,
pozwalajacy na wygodng pracg¢ w ukladzie cieklym, w roztworze alkoholu metylowego lub
etylowego, nie ulegajacego reakcji w zakresie stosowanych cisnien i temperatury. Handlowy
2-butyn, stosowany do reakcji w fazie gazowej, niezaleznie od dostawcy, wykazywatl znaczne
zanieczyszczenia butadienem, mozliwym produktem izomeryzacji. Poniewaz oczyszczenie
prostymi metodami destylacji nie bylo mozliwe, do oczyszczania 2-butynu zbudowano, w
oparciu o elementy chromatografu Giede (detektor katarometryczny), chromatograf
preparatywny. Rozdzial mieszaniny nastgpowal na kolumnie 4 m* 8 mm z wypehieniem
EDO-1 na Chromosorbie PAW, pracujacej w temperaturze pokojowej. Za pomoca ukladu
zaworOw, skladniki po identyfikacji w katarometrze kierowane byly do odpowiednich
wymrazarek. Uklad pozwalal na oczyszczenie 2 g 2-butynu dziennie.

2-heksyn, w zaleznosci od zrédla i wynikéw analizy chromatograficznej surowca,
oczyszczany byl przez destylacj¢ pod obnizonym cisnieniem, po wymrozeniu w cieklym azocie.

Stosowany w dalszej czgsci pracy 1-heksyn nie wymagat dodatkowego oczyszczania.
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2.2.5.2 Uklad reakcyjny - reakcja uwodorniania w fazie cieklej

Najbardziej rozpowszechnione w reakcjach testowania wilasnosci katalitycznych w
uwodornianiu sa uklady, w ktorych reagent znajduje si¢ w fazie cieklej, zazwyczaj w
roztworze obojgtnego rozpuszczalnika. Aparatura do prowadzenia takiej reakcji pod
ci$nieniem zblizonym do atmosferycznego skiada si¢ zwykle z kolbki z mieszadlem, do ktorej
wprowadza si¢ roztwor substratu (w tym przypadku zwigzku nienasyconego) oraz katalizator.
Kolbka-reaktor polaczona jest z biureta napelniona wodorem. Czas reakcji mierzony jest
zwykle od momentu rozpoczgcia mieszania, a miarg szybkosci reakcji jest szybko$¢ ubytku
wodoru z biurety, z zachowaniem stalego cisnienia. Obszerny przeglad ukladow reakcyjnych
do uwodorniania przedstawiono w monografii Augustine'a [220]. Zabezpieczeniem przed
wplywem tlenu atmosferycznego, ktory, zwlaszcza w obecnosci katalizatorow palladowych,
latwo reaguje z wodorem, jest wielokrotne plukanie ukltadu pomiarowego wodorem, przed
wprowadzeniem reagentu. W przypadku uzycia nosnika o znacznej objetosci porow takie
zabezpieczenie bywa niewystarczajace. Dlatego tez w niniejszej pracy w badaniach
katalizatoréw reakcji uwodorniania weglowodoréw nienasyconych zaprojektowano aparaturg
znacznie bardziej rozbudowana i lepiej przygotowang do realizacji celu. Schemat aparatury
przedstawiono na rysunku 2.2.

Istotna czgscia aparatury jest uklad prézniowy, skladajacy si¢ z pompy rotacyjnej, rtgciowej
pompy dyfuzyjnej, miernikdw prézni typu Piraniego i Mc Leoda oraz odpowiedniego uktadu
wymrazarek, chlodzonych cieklym azotem. Odpompowanie reaktora z wprowadzonym
wczesniej katalizatorem przed wprowadzeniem rozpuszczalnika i reagentow, umozliwia
znaczne lepsze oczyszczenie ukladu reakcyjnego od zaadsorbowanych przypadkowo
zanieczyszczen gazowych. Uklad manostatu pozwala na prowadzenie reakcji pod stalym

ciSnieniem wodoru. Manostat sklada si¢ ze zbiornika z ciecza tloczng, zaworu
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elektromagnetycznego, ukladu utrzymujacego stale nadcisnienie gazu oboj¢tnego (argonu) nad
ciecza tlocza oraz czujnika cisnienia wodoru w ukladzie reakcyjnym. Jako ciecz tloczng
zastosowano ftalan dwubutylu, charakteryzujacy si¢ niskg preznoscia pary w temperaturze
pokojowej, w celu ulatwienia obserwacji zabarwiono go oranzem metylowym. Czujnikiem
cisnienia byla poczatkowo odpowiednio skonstruowana U-rurka z rt¢cia oraz regulowanymi
stykami elektrycznymi. Regulacja polozenia stykéw umozliwiala ustalenie cisnienia reakcji w
zakresie 200 do 1500 mbarow. W praktyce pracowano stale przy cisnieniu wyzszym od
atmosferycznego, wynoszacym okoto 1200 mbaroéw, co dodatkowo zabezpieczalo uklad przed
dyfuzja tlenu atmosferycznego do aparatury. W pozniejszym okresie, aby unikna¢ obecnosci
par rtgci w aparaturze, zastosowano nastawny membranowy czujnik cisnienia typu KB 10317
produkcji COBRABID Warszawa. Uklad pomiarowy sklada si¢ z zestawu kalibrowanych
biuret, 0 pojemnosci 20, 100 i 300 cm’ (poz. 3 na schemacie) oraz biurety potaczonej z
czunikiem poziomu cieczy. Pojemnosciowy czujnik poziomu cieczy ® polaczony z
sygnalowym zegarem kwarcowym oraz rejestratorem cyfrowym, umozliwia automatyczny
pomiar szybkosci pochlaniania wodoru.

Jednakze, ze wgledu na skoncentrowanie si¢ na reakcjach stereoselektywnego
uwodorniania, pomiar taki nie dostarczal pelnej informacji o kinetyce reakcji (nie uwzglednial
izomeryzacji alkenow, zachodzacej w ukladzie reakcyjnym), wigc zrezygnowano z jego
stosowania. Do prowadzenia reakcji stosowano dwa rodzaje termostatowanych reaktorow
szklanych, jeden z mieszadlem magnetycznym o regulowanej szybkosci obrotéw, oraz drugi,

wytrzasany z regulowang czgstoscia i amplituda drgan. Reaktory wyposazone byly w kapilarne

™ czujnik dziatajqcy na zasadzie pomiaru zmian pojemnosci kondensatora w wyniku zmiany

stalej dielektrycznej plynu pomiedzy okladkami kondensatora podczas zamiany wodoru na
ftalan dwubutylowy.
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Rys. 2.2 Schemat aparatury do uwodorniania alkindw w fazie cieklej

1. pompa rotacyjna

2. pompa dyfuzyjna

3. prézniomierz Piraniego

4, prézniomierz McLeoda

5. wymrazarka

6. reaktor

7. termostat

8. przekaznik

9, zaw0r elektromagnetyczny
10. zbiornik cieczy ttocznej
11, czujnik ci$nienia

12, biureta pomiarowa

13, kontaktowy manometr rtgciowy

14, kolumny czyszczace
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doprowadzenie wodoru w celu minimalizacji dyfuzji par rozpuszczalnika do ukladu
pomiarowego oraz zamknigcie z tzw. septum z gumy silikonowej, umozliwiajace
wprowadzenie reagentu oraz pobor cieklej probki do analizy chromatograficznej przy uzyciu
strzykawki. Poniewaz celem badan nie bylo wyznaczanie rownan kinetycznych, a jedynie
poréwnanie katalizatorow pomi¢dzy soba, pomiary prowadzono zasadniczo w jednej
temperaturze. Temperatura otoczenia w pracowni na przestrzeni roku zmienia si¢ zwykle w
zakresie 12 do 28°C. Dlatego tez, aby uniknaé koniecznosci klopotliwego chlodzenia, przyjeto,
jako standardowa, temperatur¢ reakcji 30+0.1°C, utrzymywang za pomoca termostatu U-2.
Opierajac si¢ na kryterium opracowanym przez Korosa i Nowaka [221] zakres czgstotliwosci
pracy wytrzasarki reaktora dobrano tak, aby reakcja przebiegata w rezimie kinetycznym.

Czgs¢ badan uwodorniania cyklopentadienu przeprowadzono w Oddziale Katalizy
Homogennej i Koordynacyjnej w Instytucie Katalizy SO AN ZSRR w Nowosybirsku
wykorzystujac podobny, uproszczony uklad reakcyjny, w ktérym zamiast odgazowania probki
zamiast pompowania i plukania wodorem, stosowano tylko plukanie, a ciecza tloczna byla

woda.

2.2.5.3 Uklad reakcyjny do uwodorniania w fazie gazowej

Uwodornianie w fazie gazowej prowadzono w aparaturze szklanej, w reaktorze statycznym z
wymuszong cyrkulacjg reagentow. Schemat aparatury przedstawia rys. 2.3. Zasadnicza czgscia
aparatury jest reaktor szklany ze spiekiem, na ktorym umieszczany jest katalizator, polaczony z
pompka cyrkulacyjna tworzac petle cyrkulacyjng. Do petli podlaczony jest uklad dozujacy
mieszaning reakcyjna, uklad pomp prozniowych z wymrazarkami oraz ukiad filtrowania
wodoru przez filtr palladowy. Wodor do reakcji otrzymywany byt metoda elektrolityczna. Do

petli cyrkulacyjnej dolaczony jest rowniez zawodr chromatograficzny do poboru probek



73

cyrkulujacej fazy gazowej do analizy oraz U-rurkowy manometr rtgciowy przeznaczony do
pomiaréw iloéci i sktadu wprowadzanych reagentow. Przed pomiarem uklad z wprowadzonym
katalizatorem odpompowywano do cisnienia kofncowego rzedu 1*10°Tr"”. Pomiary
prowadzono przy cisnieniu sumarycznym reagentow okoto 50 Tr i stosunku ciSnien
parcjalnych wodoru do 2-butynu nieznacznie przekraczajacym 2 ©”. Reaktor termostatowano
w temperaturze 303 K. Specyficzny dla tego ukfadu cykl poboru probek mieszaniny reakcyjnej

do analizy opisano w rozdziale 2.2.7.1.

O Ze wzgledu na bezposredni pomiar manometrem rtgciowym, wartosci cisnienia podawane sq w

torach

% Rozwiqzanie aparaturowe nie pozwalalo ustali¢ precyzyjnie 2qdanego skiadu
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Rys. 2.3 Schemat aparatury do uwodorniania 2-butynu w fazie gazowej
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2.2.5.4 Uklad reakcyjny do dysproporcjonowania cykloheksenu

Reakcja dyspropocjonowania cykloheksenu :

O— Q-0

stosowana jest jako reakcja testowa stwierdzajaca obecnos¢ klasterow czy krystalitow palladu.
Nalezy do reakcji strukturalnie czulych, wymaga przynajmniej trzech miejsc na sasiednich
atomach palladu dla przebiegu elementarnego aktu katalitycznego [222]. Nie przebiega na
katalizatorach o monoatomowej lub dwuatomowej dyspersji palladu, jak rowniez na
monoatomowych czy dwuatomowych kompleksach. Reakcj¢ prowadzono w mikroreaktorku
szklanym pojemnosci 1 cm’ z mieszadlem magnetycznym, termostatowanym w 100°C, w

roztworze kwasu octowego. Standardowe warunki testowania byly nastgpujace :

katalizator - 0.010 g

kwas octowy - 0.5 ml

cykloheksan - 0.05 ml

Analizowano chromatograficznie sklad mieszaniny po 45 minutach prowadzenia reakcji.

2.2.6 Materialy uzyte w badaniach

Do syntezy katalizatorow oraz ich testowania wykorzystano nast¢pujace materialy i
odczynniki:

- krzemionke syntetyczna typu GO3 o powierzchni wiasciwej 60 m’/g

- krzemionke syntetyczna typu Silochrom 2 o powierzchni wiasciwej 66 m’/g

- krzemionkg syntetyczna firmy SERVA typu o powierzchni wlasciwej 300 m’/g
- usieciowany polistyren: Amberlite XAD-2, rein, S=330 m%,SERVA, nr kat. 40820

®) W zestawieniu nie podano materiatow i odczynnikéw wykorzystywanych do syntezy czesci

katalizatorow przygotowywanych w czasie stazu w Instytucie Katalizy w Nowosybirsku,
oznaczonych symbolem N-
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- usieciowany polistyren z wprowadzonymi grupami fosfinowymi: Polymer-bound
triphenylphosphine on styrene-divinylobenzene copolymer(20 % crosslinked), STREM
CHEMICALS Inc., nr kat. 15-673

- trojfenylofosfing, PPh;, LACHEMA

- octan palladawy, Pd(OAc),, Alfa-Ventron, nr. kat. 88984

- chlorek palladawy cz.d.a., PdCl,, POCh

- chlorek cynowy, SnCL, Johnson Matthey, nr kat. 400284

- lit, Li BDH,

- czterowodorofuran, C4HsO, (THF) Loba Chemie- oczyszczany przez suszenie nad CaH,
(Fluka) i ogrzewanie z 0.5% CuCl (POCh), nastgpnie destylacj¢ pod Ar znad $wiezej porcji
CaH, (Fluka).

- eter metylochlorometylowy, CICH,OCH3;, Merck, nr. kat. 820311

- kwas solny cz.d.a.,HCL, POCh

- benzen, C¢Hs, POCh

- kwas mréwkowy, HCCOH, POCh

-N,H, * H,0, wodzian hydrazyny, POCh

- benzonitryl, PhCN, Fluka, nr kat. 12270

- aceton, CH;COCH;, POCh

2.2.6 Metody analizy

2.2.7.1 Analizy produktow reakcji modelowych

Sklad mieszaniny reakcyjnej badano metoda chromatografii gazowej korzystajac z
chromatografow 1. XM-72 (dla badan przeprowadzonych w Instytucie Katalizy w Nowosybirsku),
Giede 3.18, Chrom-4 oraz Hewlett-Packard 5890 seria Il (dla badan przeprowadzonych w IChF
PAN). Czas analizy na stosowanej aktualnie kolumnie chromatograficznej wptywal na czestotliwosé
poboru prébek. Rowniez wielkos¢ pobieranej do analizy probki zalezala od stosowanej kolumny

chromatograficznej i zmieniala si¢ w zakresie 0.001 do 0.00001 cm’.
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Stosowano nast¢pujace warunki analizy, w zaleznosci od rodzaju reakcji 1 uzywanego
chromatografu:
Uwodornianie cyklopentadienu

chromatograf: L XM-72

kolumna: ftalocyjanian kobaltu na graficie, 4 mm* 1.5 m

temperatura analizy: 50°C

podzial produktow i wyznaczony mnoznik korelacyjny dla detektora plomieniowo-

jonizacyjnego (FID):

cyklopentan - 25s 1
cyklopenten - 42s 1.023
cyklopentadien- 68 s 1.15

usuwanie rozpuszczalnika przez wygrzewanie w 150°C

Uwodornianie 2-butynu

chromatograf: GIEDE 3.18

kolumna:10% EDO-1 na Chromosorbie PAW 3mm * 1.2 m
temperatura analizy: 0°C

podzial produktow i wyznaczony mnoznik korelacyjny dla detektora plomieniowo-

jonizacyjnego (FID):

butan - 234s 1.000
1-buten - 306s 1.015
(E)-2-buten - 358 s 1.014
(Z)-2-buten - 408 s 1.047
1,3-butadien - 566s 0.913
1-butyn - 1283s 0.411

2-butyn - 2200s 0.835
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W celu uzyskania optymalnej temperatury analizy specjalnie uformowana kolumna
umieszczona byla poza piecem chromatografu, w naczyniu Dewara (termosie) z mieszaning wody z
lodem. Ze wzgledu na dhugi czas retencji 2-butynu oraz niemozliwos¢ stosowania, ze wzgledow
aparaturowych programowanego grzania kolumny zastosowano specjalna procedur¢ analizy.
Polegala ona na wykorzystaniu przerwy czasowej pomiedzy ostatnim z produktow, Z-2-butenem a
surowcem 2-butynem na wykonanie kolejnych analiz. Przy scistym przestrzeganiu czasowego
rezimu poboru probek mozna bylo w ten sposob uzyskaé pakiet 5 do 6 analiz skladu probki,
skladajacy si¢ z nastgpujacych po sobie kolejno "pikéw" produktow w poszczegdlnych probkach,
butanu i butendéw, a nast¢pnie seri¢ "pikow" surowca, 2-butynu, dla kazdej z probek. W ten sposob
na krzywa kinetyczng skladaly sie zespoly 5-6 punktéw pomiarowych, z przerwa 50 min pomiedzy
zespotami, zamiast pojedynczych punktéw co 40-45 minut, jak otrzymywano wczesniej dla tego

ukladu reakcyjnego [223].

Uwodomianie heksynow w fazie cieklej

chromatograf: CHROM 4.2
kolumna: 10% 3,3-oksypropionitryl na Chromosorbie PAW, 3 mm * 3.6 m
temperatura podziatu: 100° C

podziat produktow: (ze wzgledu na brak kompletu czystych wzorcow zrezygnowano z
wyznaczania wspotczynnikow korekeyjnych):

n-heksan - 31sek
(E)-2-heksen - 39sek
1-heksen - 60 sek
(Z)-2-heksen - 67 sek

2-heksyn - 93 sek



chromatograf: Hewlett-Packard 5890 ser.II
kolumna: KCVALO; 0.53mm * 25m firmy Chrompack, He 5 cm’/min

temperatura analizy: 135°C

podziat produktow:

heksan - 3.40 min
(E)-3-heksen - 377 min
(Z)-3-heksen - 3.93 min
(E)-2-heksen - 421 min
1-heksen - 424 min
(Z)-2-heksen - 4.52min
2-heksyn - 8.01 min
3-heksyn - 882min
1-heksyn - 13.80 min

Dysproporcjonowanie cykloheksenu
chromatograf:t CHROM 4
kolumna: PhCN/AgNO; na Chromosorbie P/AW,  4mm * 1.2m,
temperatura podziahu: 120°C

podziat i wyznaczony mnoznik korelacyjny dla detektora plomieniowo-jonizacyjnego (FID):

cykloheksan 22 4sek mnoznik 1.000
benzen 27 sek 1.387
cykloheksen 34 sek 1.286
cykloheksadien-1,3 70 sek 1.680
cykloheksadien-1,4 75 sek 1.844

chromatograf: Hewlett-Packard 5890 ser.Il
kolumna: KCVALQ;, 0.53mm * 25m firmy Chrompack

temperatura podziatu: 140°C
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podziat produktow:
benzen 6.822 min
cykloheksan - 3.950 min
cykloheksen - 2.967 min

2.2.7.2.1 Inne metody analityczne

Analiza elementarna

W badanych katalizatorach oznaczano zawartos¢ palladu i fosforu (lub azotu). Analize
zawartosci fosforu wykonano w Pracowni Mikroanalizy Centrum Badan Makromolekularnych
PAN w Lodzi, a dla probek serii N, w pracowni analitycznej Instytutu Katalizy SO AN ZSRR
w Nowosybirsku. Analiz¢ zawartosci palladu wykonywano metoda kolorymetryczna, opierajac
sic na metodyce opisanej w pracy Ginzburga [224], wykorzystujac do pomiaru
spektrofotometr SPECOL. Dok}adno$¢ oznaczenia sprawdzono poréwnujac wyniki uzyskane
ta metoda z wynikami uzyskanymi metodg polarograficzng © oraz klasyczng metoda wagows.
Uzyskano bardzo dobrg zgodnos¢ wynikow, przy zastosowaniu 10-krotniej mniejszej nawazki
od wymagane] w metodzie wagowej. Tq sama metode wykorzystywano w pracowni
analitycznej Instytutu Katalizy SO AN ZSRR w Nowosybirsku do probek serii N.

Proces syntezy ligandow wiazacych oraz indywidualnych kompleksow palladu
kontrolowany byt przez oznaczenie skladu elementarnego probek (C, H, O, Cl, N) przez
Pracowni¢ Analityczng Zakladu Metod Fizycznych i Analizy Instytutu Chemii Organicznej

PAN za pomoca odpowiedniej zautomatyzowanej aparatury do analizy elementarne;.

) Porownawcze analizy wykonano w Zakladzie 1I IChF PAN
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Spektroskopia UV-Vis

Badania widm katalizatorow serii N na nosniku nieorganicznym, zakresie UV-Vis
prowadzono metoda transmisyjng. Probka katalizatora o masie okolo 10 mg rozcierana byla z
matlg iloscig aerosilu, a nastgpnie prasowana w tabletke. Tabletk¢ umieszczano w kuwecie
kwarcowej grubosci 10 mm, napelnionej czterochlorkiem wegla. Widmo transmisyjne
zapisywano za pomoca spektrometru Specord UV-Vis pracowni analitycznej Instytutu
Katalizy SO AN ZSRR w Nowosybirsku. Proba zmierzenia widma transmisyjnego katalizatora
na nosniku polimerowym wypadta negatywnie ze wzgledu na silng absorpcj¢ nosnika w tym
zakresie widma. Dla tego rodzaju katalizatorow mozliwy jest pomiar widma odbiciowego
(ang. diffuse reflectance spectra). Zmierzono widma odbiciowe czesci katalizatorow,
wykorzystujac spektrometr VSU-Z-P z przystawka do widm odbiciowych, w Instytucie
Chemii Organicznej Bulgarskiej Akademii Nauk w Sofii. Mierzono widma katalizatorow w
postaci sproszkowanej, porownujac ich widma z widmem wzorca - tlenku magnezu MgO w

zakresie 200-1000 nm.

Spektroskopia IR

Badania widm z zakresie podczerwieni prowadzono dla syntezowanych indywidualnych
kompleksow palladu w celu potwierdzenia ich budowy, przez stwierdzenie obecnosci
charakterystycznych pasm ligandow palladu. Obecnos¢ tych pasm lub ich brak sledzono
rowniez w widmach katalizatorow. Widma mierzono po sprasowaniu probki roztartej z KBr
lub CsJ. W przypadku probek na nosniku polimerowym widma mierzono po sprasowaniu
probki ze sproszkowanym polietylenem lub w postaci zawiesiny w nujolu. Pomiary
wykonywano na spektrometrze Perkin-Elmer 325, cz¢§¢ widm zmierzono przy uzyciu

spektrometru FT-FIR firmy Bruker w Instytucie Katalizy SO AN ZSRR w Nowosybirsku.
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Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego XRD

Widma dyfrakcyjne mierzone byly przy uzyciu standardowego dyfraktometru Rigaku Denki
przy wykorzystaniu promieniowanie Cu K, w zakladzie Katalizy na Metalach IChF PAN.

Preparat wcierany byl w porowate szklo lub umieszczany w kopertce mylarowe;.

Spektroskopia fotoelektronow XPS

Metoda, ze wzgledu na szczegolnie czeste wykorzystanie w 2 czesci pracy doswiadczalne;,
zostata dokladniej opisana w dodatku 1 W tej czesci metoda zostala wykorzystana jako
uzupelniajaca, jedynie dla cze$ci katalizatorow. Rejestracje widm fotoelektronowych
katalizatorow badanych w tej czesci pracy wykonywano na spektrometrze firmy VG ESCA-3
w Instytucie Katalizy w Nowosybirsku. Probki katalizatorow do pomiaru przygotowywano
przez utarcie nawazki katalizatora w mozdzierzu agatowym, zwilzenie jej pentanem i wtarcie
tak otrzymanej pasty w oczka siatki niklowej, przymocowanej do uchwytu manipulatora.
Minimalizujac czas kontaktu probek z powietrzem, starano si¢ by czas od chwili otwarcia
amputki prozniowej do chwili wprowadzenia do komory prozniowej spektrometru byt jak
najkrotszy, zwykle nie przekraczat 7 minut. Do pomiaru wykorzystywano promieniowanie Al
Ko. Pomiar prowadzono przy cisnieniu nizszym niz 1*10® mbara. W celu kalibracji widma, na
powierzchni¢ probki, w komorze preparatywnej, napylano srebro. Rejestracje widma
wykonywano przy pomocy komputera PDP-8E lub bezposrednio za pomocg plotera. Kontrole
fadunku powierzchniowego prowadzono mierzac polozenia linii: 1) Si 2p nosnika katalizatora,
2) C 1s zanieczyszczen weglowych nosnika, 3) Ag 3ds, srebra napylonego na probke. Wyniki
byly zgodne z danymi literaturowymi z dokfadnoscia + 0.2 eV, dlatego tez w celu standaryzacji
wynikow kalibracj¢ wszystkich widm prowadzono przyjmujac za standard polozenie Si 2p =

103.6 eV (w Si10,).



83

2.2.7.3 Badania skladu ziarna katalizatora wzdluz Srednicy metodg mikrosondy

rentgenowskiej

Waznym parametrem ilosciowym opisujacym katalizator kompleksowy zwiazany z
nosnkiem jest stosunek molowy ligandu wiazacego (L) do metalu (M). Na podstawie jego
wartdosci mozna wnioskowac o strukturze katalizatora i oceni¢ srednig liczbe wolnych miejsc
koordynacyjnych przypadajacych na miejsce aktywne katalizatora, ktora powinna w istotny
sposob regulowaé wartosci selektywnosci i aktywnosci katalizatora. Wartosci stosunku L:M
dostarczajag zwykle wyniki analizy elementarnej, jest to jednak wartos¢ $rednia dla catego
ziarma katalizatora. Jednakze, w zaleznosci od rodzaju nosnika lub metody otrzymywania
katalizatora, warto$¢ ta moze by¢ zmienna wzdluz przekroju ziarna. Badajac metoda XPS
sklal powierzchni serii katalizatorow palladowych o réznych stosunkach L:M ( N:Pd)
okreslonych metoda analizy elementarnej Terasawa [225] stwierdzit stalo$¢ stosunku L:M na
powierzchni ziarna katalizatora, co wskazuje na nierownomiernos¢ skladu wewnatrz fazy
objetosciowej. Natomiast Grubbs [226], analizujac metoda mikrosondy rentgenowskiej
zwiyzane z polistyrenem kompleksowe katalizatory rodowe, stwierdzit niejednorodnosé
rozitadu ste¢zenia rodu wewnatrz fazy objgtosciowej ziarna katalizatora.

Znajomos¢ rozktadu metalu i ligandu wzdhuz srednicy ziarna katalizatora pozwala na oceng
rovnomiernosci jego rozproszenia wewnatrz ziarna, w zaleznosci od metody wprowadzenia
ligmdow wiazacych na powierzchni¢ nosnika [227], czy tez zastosowanego kompleksu metalu
[225]. Inne metody pozwalaja jedynie na posrednie stwierdzenie jednorodnosci rozkiladu

mealu i ligandu. Poniewaz stosowane nosniki nieorganiczne mialy bardzo nieregularne ziarna,
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takze, jak stwierdzono optycznie po wprowadzeniu kompleksu palladu, jeden z nich byt bardzo
niejednorodny pod wzgledem porowatosci ', dlatego tez tego typu badania mialy sens dla

katalizatorow na jednolitych pod wzgledem ksztaltu ziarnach katalizatorow na nosnikach

polimerowych takich jak usieciowany polistyren.

2.2.7.3.1 Warunki pomiaru i aparatura

Rozklad st¢zen palladu i fosforu, w fazie objetosciowej ziaren katalizatora na nosniku
polistyrenowym, badano metoda mikrosondy rentgenowskiej stosujac skaningowy mikroskop
elektronowy JEOL U3 w Instytucie Fizyki Technicznej Politechniki Wiedenskiej. Probke do
pomiaru przygotowywano Ww nastgpujacy sposdb: ziarno katalizatora zatapiano w
chemoutwardzalnej zywicy metakrylowej Epo-Kwick firmy BUEHLER, wypehniajacej kawalek
rurki miedzianej $rednicy 12 mm i dlugosci ok. 10 mm. Po stwardnigciu zywicy prébke
szlifowano za pomoca korundowych papieréw szlifierskich (ziarnisto$¢ 1200 do 1000) na
szlifierce rotacyjnej, az do odslonigcia mozliwie najwigkszego przekroju ziaren katalizatora.
Podczas obrobki nie stosowano zadnych roztworow. W celu  zapewnienia dobrej
przewodnosci powierzchni bezposrednio przed pomiarem napylono na nig cienkg warstwe
wegla. Mierzono intensywnos$¢ emisyjnych linii rentgenowskich fosforu K, i palladu L, wzdtuz
srednicy ziarna katalizatora, punktowo co 0.02 mm. Warunki pracy sondy byly nastgpujace:
napigcie przys$pieszajace 20 kV, prad probki rzedu 150 nA. Ze wzgledu na ubytki powierzchni
zwigzane z wplywem wiazki bombardujacej podczas pomiaru intensywnosci linii L, dla Pd,
intensywnos¢ linii K, dla fosforu mierzono wzdluz prostej rGwnoleglej, minimalnie przesunictej

w stosunku do pierwszego pomiaru. 100-krotne powigkszenie oszlifowanego ziarna

(v Po wysuszeniu katalizatoréw otrzymanych na krzemionce typu G03 mozna bylo zaobserwowaé

wyraznq niejednorodnos¢ zabarwienia ziaren katalizatora, spowodowanq przypuszczalnie
duzymi roznicami w porowatosci tych ziaren
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katalizatora przed i po pomiarze, z widocznymi sladami wigzki elektronowej przedstawiona na

zdjeciach (fot.2.1+2.4) na przykladzie katalizatorow E-23 i E-30.

Fot. .2.1+-2.4. 100-krotne powigkszenie szlifu ziarna katalizatora E-23 oraz E-30, przed pomiarem
oraz po pomiarze, ze Sladami wiazki elektronowej

http://rcin.org.pl
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2.2.7.3.2 Procedura standaryzacji wynikow

Mierzona bezposrednio wartos$¢ intensywnosci jest uwarunkowana szeregiem czynnikOw
zaleznych od chwilowych warunkéw pomiaru, dlatego tez bezposrednie porownywanie t. zw.
profili dystrybucyjnych w réznych katalizatorach nie jest mozliwe. Nalezalo wigc opracowac
procedur¢ standaryzacji, umozliwiajaca przeksztalcenie zapisu intensywnosci rentgenowskiego
promieniowania charakterystycznego danego pierwiastka na st¢zeniowy profil danego
pierwiastka w ziarnie katalizatora. Przyj¢ta procedura oparta jest na uog6inionym zatozeniu, ze
stosunek pomigdzy intensywnoscig charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
analizowanego pierwiastka, a jego stgzeniem, jest liniowy. Szczegélowa analiza ukiadu
wykazuje, ze ze wzgledu na nierownomierno$¢ strumienia elektrondéw, absorpcji
promieniowania rentgenowskiego, jego rozpraszania itp., wystepuja pewne odchylenia od
liniowosci. Jednakze, zakladajac stalos¢ parametréw charakteryzujacych liniowosé¢ w kazdym
pojedynczym pomiarze, powyzsze zalozenia mozna przyjac za dostatecznie wiarygodne.

Wyrazmy stosunek pomigdzy intensywnoscig charakterystycznego promieniowania

rentgenowskiego analizowanego pierwiastka a jego st¢zeniem wzorem:

c,=kM,
gdzie c,- stezenie lokalne danego pierwiastka w punkcie i
k - wspolczynnik proporcjonalnosci
M, - nat¢zenie promieniowania charakterystycznego danego pierwiastka w

punkcie i [imp/min]

Dzielac ziarno katalizatora na kolejne warstwy kuliste, mozemy napisac:

AV - objetos¢ warstwy kulistej
N - liczba punktéw pomiarowych wzdhiz promienia
R - promien ziarna

AV =4z r’Ar



Ilo$¢ danego pierwiastka w calym ziarnie:
. R
Ve = _[ 4 r’Cdr
0
gdzie C- stezenie pierwiastka srednie w calym ziarnie

Poniewaz dysponujemy punktowymi wartosciami intensywnosci, wygodniej jest przejs¢ do

wzoréw numerycznych:

N
VC=—n(Ar) C,+ Y 4x(iAr )’ C, Ar

=1

w|-z\

4
wtedy podstawiajac: ¥ = }ﬂR’ oraz ¢; = k M;

otrzymamy:

N
REC=k(ArP(M,+3).* M)

i=1

poniewaz Ar = to:

L3

N

I R N .2

R'C=k) (M+3).i° M)
i=1

skad mozna wyznaczy¢ wspélczynnik proporcjonalnosci &

NiC

k= .
M +3) i’M,
v

Po wyznaczeniu wspotczynnika proporcjonalnosci mozna wyznaczy¢ profil stezeniowy

danego pierwiastka.
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W analizie wynikow przydatna jest znajomos¢ rozkiadu radialnego danego pierwiastka w
ziarnie, to jest ulamka catkowitej ilosci pierwiastka znajdujacego si¢ w danej odleglosci r od
srodka ziarna:

z(r) = 4z riki’ M,

Do obliczen wspéiczynnika proporcjonalnosci uzywano wartosci natezenia promieniowania
obliczonych jako wartos$¢ srednia dla dwoch punktéw na srednicy, jednakowo odleglych od
srodka ziarna. Procedura ta niwelowala wplyw niestabilnosci pracy sondy w czasie

wykonywania pomiaru dla danego ziarna. Dodatkowo obliczano lokalne stosunki P:Pd.

2.2.8 Zakres przeprowadzonych badan

Wiasnosci katalityczne powierzchniowych kompleksow palladu zaleza od wielu
czynnikow. Naleza do nich miedzy innymi: stopien utlenienia palladu, krotno$¢ wigzania
ligandu (ang. "dentate number"), zwiazanego z powierzchnia nosnika, budowa powstalych
struktur powierzchniowych. Badania wplywu stopnia utlenienia realizowano wiazac z ligandem
powierzchniowym kompleksy Pd® i Pd*>. Badania wplywu krotnosci wiazania realizowano
przez wigzanie kompleksu palladu do prostych, jednowiazacych ligandow jak i do ligandow
wigzacych w sposob chelatowy, dwu- i tréjfosfinowych. Rodzaj wiazania ligandu z atomem
palladu wplywa bezposrednio na liczb¢ wolnych lub zwigzanych miejsc koordynacyjnych na
miejscu aktywnym (atomie metalu lub grupie atoméw), z latwymi do wymiany dost¢pnymi
zewngtrznymi  ligandami. Badania wplywu struktury powstajacego  kompleksu
powierzchniowego realizowano poprzez wigzanie réznych kompleksow palladu,
dwujadrowych z wigzaniem Pd-Pd jak tez z atomami palladu powiazanymi ze soba jedynie
mostkami  chlorkowymi. Prowadzono roéwniez bezposrednia synteze wielojadrowych

kompleksow palladu na powierzchni nosnika.
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Badania struktury i wilasnosci katalitycznych tworzonych na powierzchni kompleksow
palladu oraz badania zaleznosci wiasnosci katalitycznych od struktury powierzchniowego
kompleksu palladu przeprowadzono czgsciowo w pracowni katalizy homogennej Oddziahu
Katalizy = Homogennej i Koordynacyjnej Instytutu Katalizy S.O0. ANN. b.ZSRR przy
wspoludziale V.A. Semikolenova oraz D.Ch. Michajlovej ) z Zakladu Katalizy 1.Ch.O.
B.ANN. w Sofii. Badania struktury i wlasnosci katalitycznych tworzonych na powierzchni
nosnika polimerowego jedno i wielojadrowych komplekséw palladu, okreslenie wpltywu
struktury nosnika polimerowego na wilasnosci katalityczne uzyskanych klasterow prowadzono

w Zakladzie Katalizy IChF PAN.

2.2.8.1 Sklad i struktura zakotwiczonych na no$niku komplekséw palladu - wyniki

badan oraz ich interpretacja

Wstepne wnioski na temat struktury katalizatoréw zsyntezowanych i badanych w
niniejszej pracy mozna wyciagna¢ z wynikow analizy elementarnej, a zwlaszcza z analizy
stosunkéw molowych ligandu do metalu. Najlatwiej jest analizowaé ligand wiazacy, gdzie
okreslenie zawartosci fosforu pozwala na dos¢ dokladne okreslenie stezenia ligandu wiazacego
na powierzchni nosnika. W wigkszosci przypadkéw nie jest to mozliwe dla ligandow
zewnetrznych zbudowanych z fragmentow weglowodorowych. Obecnosé takich fragmentow
rowniez w ligandzie wewnetrznym znacznie utrudnia jednoznaczne okreslenie ich budowy i
czyni taka analiz¢ watpliwa. Dlatego tez powszechnie przyjete jest okreslanie stosunku P:
metal (lub N: metal) jako dostarczajacego najwigcej informacji o strukturze kompleksu

powierzchniowego.

®Y Obecne nazwisko i adres: D.Ch. Andreeva , Instytut Katalizy BAN, Sofia
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Wyniki analizy elementarnej badanych katalizatorow, pozwalajace oceni¢ sumaryczny
stosunek L:M (ligand:metal) przedstawiono w tabelach 2.4, 2.5 i 2.6. Symbolami N oznaczono
katalizatory syntezowane podczas stazu w Instytucie Katalizy w Nowosybirsku, E -

katalizatory syntezowane w Zakladzie Katalizy I[ChF PAN.

Tabela 2.4. Wyniki analizy (patrz cz. 2.2.7.2) podstawowych skiadnikow badanych katalizatorow

na nosniku nieorganicznym z fosfinowym ligandem wiqzqcym. Indeks przy symbolu nosnika
wskazuje na rodzaj zastosowanej krzemionki syntetycznej (powierzchnie wlasciwg w m*/g)

katalizator | ligand wigzgcy zwigzek palladu P Pd P:Pd
% % molowo
wag. wag.
N-23 (SiO2)e0 P, Pdy(DBA); 0.34 0.53 2.2
N-49 (Si02)s0 ||—P2 Pd:(DBA)s 0.34 0.56 1.9
N-59 (Si02)s0 [-P5 Pd,(DBA)3 0.50 0.54 3.15
N-25 (SiO2)e0 |—P: Pd(PhCN),Cl, 0.34 0.71 1.65
N-45 (Si02)e0 |-P2 Pd(PhCN),Cl, 0.34 0.64 1.85
N-58 (8i02)60 [|-P3 Pd(PhCN),ClL, 0.50 1.17 1.45
N-43 (SiO2)60 P2 Pd(PhCN),ClL 0.34 0.90 1.3
N-26 (SiO2)e0 P Pd;(DBA); 0.34 1.21 0.86
+ Pd(PhCN)zClz
N-50 (SiO2)s0 P2 Pd,(DBA)3 0.34 1.12 1.05
+ Pd(PhCN),Cl,
N-51 (SiO2)e0 [P Pdy(DBA); 0.34 1.06 1.1
+ Pd(PhCN),Cl,
N-67 (SiO2)s0 [|-P: [Pd(CO)(OAc)]s * 2 0.34 1.13 0.92
AcOH
E-1 (SiO2)e0 [P Pd;(DBA)3 0.67 0.36 6.35
E-2 (SiO2)so0 [P Pd(OAc), 0.67 0.38 6.0
E-3 (SiO2)s0 [-P: Pd,(DBA); 0.67 0.59 3.54
+ Pd(OAc);
E-7 (Si02)ss [P Pd,(DBA); 0.95 0.65 5.03
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W tabelach 2.4 i 2.5 przedstawiono skrétowo réwniez droge syntezy danego
katalizatora, to jest: zastosowany nosnik, ligand wiazacy oraz zwiazki palladu.

Tabela 2.5 Wyniki analizy(patrz cz. 2.2.7.2) podstawowych skiadnikow badanych katalizatorow
na nosniku nieorganicznym z aminowym ligandem wigzqcym

katalizator nosnik + zwigzek palladu N Pd N:Pd
ligand % wag. | % wag. molowo
wigigey
E-4 (SiO2)ss |-N Pd;(DBA); 0.61 0.21 20.7
E-16 (Si02)300 |F-N PdCL, .22 0.18 48.4
E-17 (SiO2)es N PdCl, 0.61 0.29 15.0
E-18 (SiO2)s00|F-N Pd(OAc), 1.22 0.39 229

Katalizator E-11 w tabeli 2.5 otrzymywano przez koordynacj¢ chlorku palladawego,
rozpuszczonego w mieszaninie: etanol 99.8%-benzen (2:1) do ligandow fosfinowych
wprowadzonych na powierzchni¢ usieciowanego polistyrenu. Syntez¢ pozostalych
katalizatoréw na nosnikach polimerowych opisano w rozdziale 2.1.4.1.

Tabela 2.6 Wyniki analizy (patrz cz. 2.2.7.2) podstawowych skladnikéw badanych katalizatorow

ra nosnikach polimerowych z fosfinowym ligandem wiqzqcym. % DWB (dwuwinylobenzenu)
okresla stopien usieciowania polimeru

2% DWB
katalizator % wag. P % wag. Pd P:Pd at.
E-11 0.62 0.65 3.2
E-20 0.54 1.07 1.7
E-22 0.54 1.78 1.1
E-23 0.54 3.39 0.5
20% DWB
katalizator % wag. P % wag. Pd P:Pd at.
E-28 0.47 0.26 6.2
E-29 0.47 0.56 29
E-30 0.47 0.80 2
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Otrzymywane Kkatalizatory charakteryzowaly si¢, w zaleznosci od koordynowanego
zwiazku palladu intensywnym zabarwieniem. Intensywnos¢ i odcien zabarwienia zalezal w
pewnym stopniu od nosnika i rodzaju ligandow wiazacych. Ogolnie, katalizatory na nosnikach
nieorganicznych, otrzymane przez wymiang ligandu benzonitrylowego w PdCL(PhCN), z
powierzchniowg grup¢ fosfinowa mialy barwy od jasno zéltych do ciemno zéltych.
Katalizatory otrzymywane przez koordynacj¢ octanu palladowego - jasno do ciemno brazowa,
katalizatory otrzymywane z Pd(DBA); pomaranczowe do brazowych. Katalizator otrzymany
przez koordynacj¢ PdCl, do fosfinowanego polistyrenu ma barw¢ zo6lto-zielona, katalizatory
klasterowe, otrzymywane droga sekwencyjnego przylaczania, na nosniku z 2% usieciowaniem
zmienialy barwe¢ w miar¢ zwigkszania liczby atoméw palladu w klasterze od jasno szarej do
ciemno szarej, na nosniku 20% - od kremowej, przez jasno popielata do niebieskawe;j.
Katalizatory otrzymywane przez nanoszenie zwigzkéw palladu na aminowana krzemionke (o
barwie zoito-pomaranczowej) nie mialy wyraznego, czystego zabarwienia — ich barwy mozna
bylo okresli¢ jako brudno-piaskowa do brudno-zottej. Bardziej precyzyjnie wiasnosci optyczne
katalizatorow opartych na zwigzkach kompleksowych okresla si¢ przy uzyciu spektroskopii
elektronowej [228]. Badania widm elektronowych dostarczajg wielu informacji o przejsciach
elektronowych charakterystycznych dla grup funkcyjnych odpowiedzialnych za barwe
substancji, zwanych chromoforami. Pozwalaja one na obserwacj¢ oddzialywan
wewnatrzczasteczkowych (zmiany podstawnikow) jak i1 migdzyczasteczkowych (np. efekt
rozpuszczalnika). Pasma przejs¢ typu d-d wystgpujace w metalach przejsciowych, efekt
przeniesienia ladunku pozwalaja na wniknigcie w subtelnosci struktury kompleksow metali
przejsciowych. Jednakze w fazie stalej widma elektronowe sq mato charakterystyczne pod
wzgledem polozenia i intensywnosci pasm. Widmo elektronowe, odzwierciedlajace strukture
czasteczki z natury jest widmem elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnym. Dla ciala stalego

rotacje s zahamowane, natomiast skladowe oscylacyjne pasm sa bardzo. rozszerzone i zlewaja
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si¢ z soba. W wyniku tego obserwowane pasma elektronowe sg bardzo szerokie i rozmyte, z
szerokosciami poléwkowymi rzedu 1000 cm™. Dlatego tez, a takze ze wzgledu na ograniczony
dostgp do odpowiedniej aparatury, badania widm elektronowych, prezentowane w niniejszej
pracy maja ograniczone zastosowanie.

Autor nie prébuje identyfikowaé obserwowanych pasm, ograniczajac si¢ jedynie do
poréwnan obecnosci niektorych pasm w badanych katalizatorach i indywidualnych
kompleksach palladu oraz do obrazowania zmian katalizatora w wyniku oddzialywania z
tlenem atmosferycznym.

W tabeli 2.7 przedstawiono polozenie zaobserwowanych pasm absorpcyjnych widm
transmisyjnych w zakresie UV-Vis w tych katalizatorach serii N. Dla poréwnania zmierzono
widma kompleksow palladu, nie zwigzanych z nosnikiem, przedstawione w tabeli 2.8.

Tabela 2.7 Polozenie pasm absorpcyjnych widm transmisyjnych w zakresie UV-Vis, w badanych
katalizatorach serii N

katalizator pasmo absorpcyjne w 10° cm™

N-23 34.4 (stabe) 30.0 (silne) 19.0 (slabe)
N-25 34.0 (silne) 25.5 (silne)
N-43 34.0 (stabe) 29.0 (slabe) 25.5 (stabe)
N-45 34.0 (silne)

N-49 34.0 (stabe) 27.0 (silne)
N-58 29.5 (silne)

N-59

25.5 (stabe)

E-4 28.5 25.6
E-7 29.4 (silne) 25.3 (silne) 18.5 (stabe)
E-11 28.5 (silne) 25.6 ($rednie)
E-16 28.5 25.0
E-17 31.2 (stabe) 28.5 (silne) 24.4 (stabe)
E-18 27.7(silne) 26.0(srednie)
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Tabela 2.8 Polozenie pasm absorpcyjnych widm transmisyjnych w zakresie UV-Vis, w badanych

kompleksach palladu
zwigzek kompleksowy pasmo absorpeyjne w 10°* cm™
A Pd(PPh;).CL 29.0 (stabe)
B Pd,(PPh;),Cl 34.0 (silne) 25.5 (silne)
C Pd(PPhs); 29.5 (silne)
D Pdy(DBA); 34.0 (sfabe) 30.5 (silne) 19.0 (stabe)

Katalizatory z ligandem fosfinowym na nosniku nieorganicznym nie sa stabilne na

powietrzu. Pod wplywem tlenu atmosferycznego ulega utlenieniu fosfinowa grupa wiazaca. W

wyniku tego katalizator w wyrazny sposéb zmienia barwg, np. katalizator E-7 zmienia barwe z

fioletowej na zielona. Zmiang widma odbiciowego tego Kkatalizatora w zakresie UV-Vis w

wyniku utleniania przestawiono przykladowo na rysunku 2.4,

! | i | 1 1 |
800 ,
B — E-7 swiezy
700 |- ===« E-7 po 24 godz
= ——E-7 po 72 godz
600 |—
0 -
[72}
g 500 |-
2, )
[72]
3 400 |-
= I
300
200 p—
300 400 500 600 700
A [nm)]
Rys 2.4 Widmo odbiciowe UV-Vis katalizatora E-7 bezposrednio po otwarciu ampulki

prozniowej, po 24 i 72 godzinach ekspozycji na dzialanie tlenu atmosferycznego
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Efektow zmiany barwy pod wplywem powietrza atmosferycznego nie obserwowano
natomiast dla katalizatora na nosniku polimerowym E-11, nawet po wielomiesi¢cznej
ekspozycji na dzialanie tlenu atmosferycznego.

Analiza wynikowych stosunkéw molowych ligandu fosfinowego do palladu a takze
obecno$¢ charakterystycznych pasm absorpcyjnych w widmie transmisyjnym UV-Vis
pozwolily  zaproponowaé¢ nastgpujace schematy wigzania kompleksu palladu z

powierzchniowym ligandem fosfinowym:

N-23 (Si0y) [-P-Pd(DBA)

N-49 (Si0;) |-P-Pd—P—||(SiOy)

N-59 (Si0,) ||-P-Pd—P—|(SiOy)
(Siz)z)

N-25 (SiOy) |-P-Pd Ch,

lub przedstawiajac w sposob bardziej obrazowy:

Pd
Pd Pd

K/\é vﬁw ﬁﬁ/
N-23 N-49 N-59(1) N-59(il)
] Ct c

G Cl Ccl Cl
~ ~ i >, i \,,<c >,,/ N,
{

N-25 N-45(1) N-45(11) N-58

Symboliczne oznaczenia ligandow:

e e

powierzchniowy powierzchniowy powierzchniowy
ligand jednofosfinowy  ligand dwufosfinowy ligand tréjfosfinowy

http://rcin.org.pl
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Pallad Pd’ tworzy kompleksy powierzchniowe zawierajace jeden atom palladu zwiazany
z ligandem jedno- i dwufosfinowym. Nie jest tu istotne, ze wyjsciowy kompleks palladu jest
dwujadrowy. Odleglosci pomiedzy atomami palladu w tym kompleksie, Pd,(DBA); sa znacznie
wigksze niz w innych znanych wielojadrowych kompleksach palladu (tabela 2.9). Sg one na
tyle duze, ze nie mozna mowic o obecnosci wigzania mi¢dzymetalicznego w tym kompleksie i
przypuszczalnie podczas koordynacji palladu do powierzchniowych ligandow fosfinowych
kazdy z atomow palladu aczy si¢ z innym ligandem powierzchniowym. W przypadku ligandu
trojfosfinowego, stosunek molowy P:Pd sugeruje obecnos¢ dwu réwnowagowych form
powierzchniowych: z jednym atomem palladu N-59(I) oraz z dwoma atomami palladu N-
59(11).

Tabela 2.9 Odlegtos¢ pomiedzy atomami palladu w znanych wielojqdrowych kompleksach palladu

Kompleks palladu Odleglo$é Pd-Pd w nm Zrodlo literaturowe
Pdx(OAc)(CsHs), 0,294 [229]
Pdy(DPPM),Cl, 0,2699 [230]
Pd,(CNCH;)sPFs 0,2531 [231]

Pdy(DBA); 0,3245 [215, 232]

Pd;{C5(Ph)(p-MeOC¢H,), } (acac), 0,2663 [233]
Pdy(CO)4(OAc), 0,2663 [234]
[PdgFeg(CO)a]™ 0,2810 [235

Przy zakotwiczeniu kompleksu z Pd”> na nosniku z ligandem jednofosfinowym i
dwufosfinowym tworza si¢ struktury z jednym atomem palladu skoordynowanym z jednym
ligendem wigzacym (N-25, N-45(I)), analogiczne do struktur w kompleksach A i B z tabeli
2.8 Tworzenie si¢ takich struktur z ligandem jednofosfinowym wykazal Kuznetsov [236].
Obzcnosé stabych pasm 34 000 i 25 500 cm™ w widmie katalizatora N-45 przypuszczalnie
zwigzana jest z obecnoscia malej ilosci substancji o strukturze zawierajacej jeden atom palladu

na jeden atom fosforu: N-45(II). Zakotwiczenie zwiazku Pd*? na ligandzie tréjfosfinowym nie
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prowadzi do tworzenia si¢ prostych struktur z jednym atomem palladu skoordynowanym z
trzema atomami fosforu (N-58). Rowniez nie s znane w literaturze indywidualne, nie
zwiazane z powierzchnia, kompleksy palladu o strukturze typu [(PPhs;);PdX]"X. Wyniki
analizy elementarnej i porownywalna intensywnosé pasm absorpcji 29 000 cm™ oraz 34 000 i
25 500 cm™ moze $wiadczyé o przyblizonej rtownowadze stezen struktur powierzchniowych ze
stosunkami P:Pd jak 2:1 i 1:1. Mozliwa jest obecnos¢ potaczenia obu struktur mostkowymi
atomami chloru, co jest czesto obserwowane w wielojadrowych kompleksach palladu z
udziatem jonu chlorkowego.

Pomiary widm katalizatorow w zakresie podczerwieni byly traktowane jako uzupelniajaca
technika identyfikacji. Zastosowano je dla potwierdzenia zachowania molekularnej struktury
zakotwiczonych kompleksow. Obserwacja w widmie pasm charakterystycznych dla ligandow
palladu, a zwlaszcza pasm charakterystycznych dla wigzania Pd-ligand potwierdza zachowanie
struktury czasteczkowej w procesie zakotwiczania. Charakterystyczne dla plaskich
kompleksow palladu o ogdlnym wzorze PdCLL, (L = ligand neutralny) jest pasmo
odpowiadajace drganiom rozciagajacym Pd-Cl. Zgodnie z danymi literaturowymi [237],
maksimum to, dla plaskich kompleksow palladu typu PdCLL, obserwuje si¢ w zakresie 334-
357 cm™. W katalizatorze E-11, w ktorych jednym z ligandow palladu byt CI', obserwowano
odpowiednie maksimum odpowiadajace rozciagajacym drganiom Pd-Cl o wartosci maksimum
-350 cm™.

Dla wybranych katalizatorow serii N przeprowadzono rowniez pomiary widm
fotoelektronow (XPS), a dla bezposredniego porownania zmierzono takze widma
fotoelektronowe indywidualnych kompleksow palladu. Przyjeto, ze glownym skiadnikiem
obserwowanego piku wegla C 1s jest wegiel w grupach fenylowych Ph, obecnych w kazdym
przypadku w ligandach wiazacych. Poniewaz potozenie energetyczne maksimum tego piku jest

dobrze zdefiniowane i wynosi 284.7 eV [238], wiec zastosowano go do kalibracji skali
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energii.. Wartosci energii wiazania pikow Pd 3dsp, P 2s oraz Cl 2p po korekcie przedstawiono
w tabelach 2.101 2.11. Identyfikacja stanu palladu na podstawie potozenia maksimum linii 3ds
nie jest sprawa banalna. Ze wzgledu na niedoktadnos¢ uzywanych instrumentow, rozmaitosc¢
uzywanych wzorcow, spotykane w literaturze wartosci energii wigzania Pd3ds, nawet dla
metalicznego palladu zawarte s3 przedziale 335.0+335.5 eV [239]. Wartosci literaturowe
energii wiazania Pd3ds, dla zredukowanego palladu w postaci duzych krystalitow na nosniku,
a takze kompleksow z Pd’, zawieraja si¢ w szerszym zakresie energii tj.: 334.2:335.7 eV

[240].

Tabela 2.10.  Zmierzone wartosci energii wiqzania BE elektronow, oraz szerokosci polowkowe
FWHM linii C Is i Pd 3ds,w badanych katalizatorach.

katalizator ligand wigzacy kompleks palladu BE FWH BE FWH
ClsfevV] | M Pd3ds;[eV] | M

N-23 (SiO)-P PdyDBA); 284.7 24 336.8 3

N-25 (Si0y) -1 Pd(PhCN),Cl, 2847 25 337.0 3

N-49 (Si0y) P2 PdyDBA); 284.7 24 336.5 2.8

N-45 (Si0y) P2 Pd(PhCN),Cl» 2847 23 336.6 28

N-26 Sioy) P PdyDBA) 284.7 2.5 337.0 3.7
+ Pd(PhCN),Cl;

N-50 (Si0y) |-P: PdyDBA); 284.7 23 336.6 3.5
+ Pd(PhCN)Cl,

N-59 (Si0y) }-P; PdyDBA)s 284.7 24 336.6 26

N-58 (Si0y) }-Ps Pd(PhCN),Cl, 2847 26 3375 28

N-67 (Si0y) P2 [Pd(COXOAC)]s * 284.7 24 336.8 43
2 AcOH

E-11 PS) -2 PdADBA); 284.7 23 3376 2.3

E-28 ®S) |- Pd(PhCN),Cl, 284.7 24 3380 2.8

E-30 PS) |-P (Pd3) 284.7 23 3375 3.7

Jeszcze szerszy zakres wartosci energii wiazania obserwowany jest dla zwiazkow palladu Pd*

BE=336.7+340.3 eV. Polozenie maksimum zalezy od stopnia elektroujemnosci ligandow
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oddzialywujacych z jonem Pd*. Teoretyczne podejscie wiaze polozenie maksimum z ladunkiem
(gestoscia elektronowa) na atomie pierwiastka metalicznego. Stwierdzono [241], ze ladunek,
obliczony pélempiryczna metoda AM1, zwigzany jest liniowa funkcja z polozeniem maksimum

energii wigzania.

Tabela 2.11 Zmierzone energie wigzania elektronow oraz szerokosci potowkowe glownych
linii w modelowych kompleksach palladu (w eV).

kompleks Pd Cils FWHM Pd 3ds, | FWHM P2s FWHM| Cl2p | FWHM
Pd,(DBA); 284.7 1.9 336.5 1.9 - -
Pd(PhCN),Cl, 284.7 2.9 338.2 2.9 - 198.0 | 3.0
Pd(OAc), 284.7 23 3383 2.5 - -
Pd(PPh;),Cl, 284.7 1.7 337.7 1.6 188.6 | 24 1979 | 2.6
(PPh;),Pd 284.7 1.7 335.6 1.65 1884 | 2.3 -
Pd,(PPh;),Cl, 284.7 1.8 337.8 1.6 188.6 | 2.5 1979 | 1.8

Najwigcej problemoéw stwarzaja formy palladu, o wartosci energii wiazania pomiedzy
zakresami palladu metalicznego a Pd'. Niewielka jest znajomos$é¢ chemii zwiazkéw Pd* [242].
Dlatego tez obserwowane formy palladu o energii wigzania sugerujacej formalny tadunek na
atomie palladu nizszy niz +2 okreslane sa jako ,electron deficient” i zapisywane symbolem
Pd*™ lub Pd". Taki stan pozioméw elektronowych palladu wywolany jest przez ligandy
otaczajace atom palladu o specyficznych wiasnosciach ,donorujacych”. Podobny efekt
wywoluje sasiedztwo innych atomow palladu, w liczbie nie pozwalajacej na utworzenie
wspolnego pasma przewodnictwa. Efekt zmiany stanu elektronowego w malych klasterach
palladu jest intensywnie badany od szeregu lat. Znajomos$¢ zwiazkéw Pd’, w niewielkiej
liczbie prezentowanych w specjalistycznej monografii Maitlisa jest niewielka, wigc mozna by
przypuszczaé, ze autorzy czgsto obawiaja si¢ zdefiniowac otrzymane zwiazki palladu ze
Zlozonymi ligandami organicznymi jako zwiazki Pd" i uzywaja podwdjnego okreslenia , forma

Pd™ lub Pd™ [243,244]. Jednakze prace te dotycza zwiazkow palladu z makroligandami
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polimerowymi. Jak wspomniano wczesniej, w ukladach z polimerami mozna spodziewac sie
pewnego rodzaju stabilizacji matych klasteréw palladu i niezdecydowanie autorow wynika z
niemozliwosci wyizolowania i odroznienia tych form. Inna sytuacja wystepuje w badanych
przez autora niniejszej rozprawy kompleksach palladu, uzywanych jako prekursory
otrzymywanych katalizatorow. W zestawionych w tabeli 2.9 zmierzonych wartosci energii
wiazania elektronéw Pd 3ds, w stosowanych kompleksach palladu najnizsza energi¢ wiazania
elektronéw Pd 3ds, znaleziono dla kompleksu Pd’ - Pd(PPh),, a mianowicie 335.6 eV, a
najwyzsza dla Pd(OAc), - 338.3 eV. Przesunigcie maksimum wynosi okolo 2.7 eV na dwie
jedrostki stopnia utlenienia palladu. Oczywiscie, nawet z formalnie jednakowym stopniem
utlerienia polozenie maksimum linii Pd 3ds, zmienia si¢ w zaleznosci od stopnia
elektroujemnosci ligandow. Graficznie przesunigcie maksimum linii Pd 3ds, dla badanych
kompleksow palladu przedstawiono na rys. 2.5. Energia wigzania elektronéw Pd3ds, w

stosowanym kompleksie Pd,(DBA); odbiega swoja wartoscig od energii wigzania dla innych

znanych kompleksow Pd’.

35 L NN NSL I NN S S PR RN
3.0 = Pd(OAc), O .
Pd,(PPh,),CI, (@) 2¢
2.5 — Pd(PPh,),Cl, O £
> o
Q
— 1.5 — i2]
ul O Pd,(DBA), 1 d
< 1.0 — %
0.5 E
' O Pd(PPh,), i 2

0.0 O pd metal

| DL D DL L DR U (LA |
3350 3355 336.0 3365 337.0 3375 338.0 3385

BE Pd 3d,, [eV]

5/2

Rys 2.5 Przesuniecie maksimum linii Pd 3ds; w badanych kompleksach palladu w zaleznosci od
formalnego stopnia utlenienia
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Na podstawie wykresu 2.5 mozna oszacowa¢ wartos¢ fadunku na atomie palladu w tym
kompleksie na ok. 0.7 jednostki elektronowej, powstalego przypuszczalnie w wyniku
przeniesienia czesci elektronow z atomu palladu na ligand. Dlatego tez nalezalo by nie zalicza¢
kompleksu Pdy(DBA); do grupy kompleksow palladu zero wartosciowego, jak przyjmuje sie
dotad w literaturze, lecz uzna¢ go za kompleks palladu jednowartosciowego Pd”. Z tabel 2.8
1 2.9 wynika, ze polozenie maksimum linii Pd 3ds, na nosniku nieorganicznym, niezaleznie od
ligandu wiazacego oraz stopnia utlenienia palladu w wyjsciowym kompleksie, miesci si¢ w
waskim przedziale 336.5+337.5 eV. Jest to zakres pomiedzy zakresem charakterystycznym dla
palladu metalicznego i zwiazkéw Pd’: 335.3+335.6 €V, a zakresem charakterystycznym dla
zwiazkéw Pd*™? z podobnymi ligandami CI' i grupami fosfinowymi: 337.6+339.1 eV.

Poréwnujac powyzsze zakresy z rysunkiem 2.5 mozna wnioskowac, ze atom palladu w
kompleksach zwigzanych poprzez ligand fosfinowy z nosnikiem nieorganicznym ma formainy
fadunek réwny +1 lub nieco wyzszy od +1. W.takim zakresie energii wigzania elektronéw
mieszcza si¢ rOwniez znane dwujadrowe kompleksy palladu z wigzaniem Pd-Pd [245].
Nalezalo by wiec opisaé je jako zwiazki zawierajace ,.forme Pd® lub Pd™. Zastosowanie
ligandu fosfinowego posiadajacego zar6wno niezapelione orbitale akceptorowe dla
elektronéw m, jak i par¢ elektronéw zdolnych do tworzenia silnych wigzan o, pozwala na
stabilizacj¢ zaro6wno wysokich jak i niskich stopni wartosciowosci palladu. Zmierzone
szerokosci polowkowe pikow Pd 3ds, sugeruja, ze sa to maksima zlozone. Jednakze brak
zapisu cyfrowego wynikOw podczas wykonywania tych pomiar6w nie pozwolilo na
wiarygodne rozplatanie uzyskanych widm. Dlatego tez nalezy stwierdzi¢, ze w otrzymanych
ukiadach katalitycznych obecnych jest wigcej niz jedna forma palladu. Dla poréwnania,
zmierzono roéwniez widmo konwencjonalnego katalizatora Pd/SiO, (zawierajacego 1 % wag.

palladu o sredniej wielkosci krystalitow metalu ok. 8 nm (7.6 nm wg XRD, 8.5 nm z sorpcji
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H;), otrzymanego przez impregnacje nosnika roztworem PdCl,, a nast¢pnie redukcje w
strumieniu wodoru) uzyskujac: BE Pd 3ds, =335.3 eV, FWHM =28 eV.

Idac od zakotwiczonych kompleksow indywidualnych do syntezowanego klasteru (N-26,
N-50) oraz nanoszonego klasteru Pd, (N-67), obserwuje si¢ wzrost szerokosci potowkowych
linit Pd 3ds;,. Nie mozna tlumaczy¢ tego dodatkowsa fluktuacja fadunku powierzchniowego
podczas pomiaru, gdyz mierzone szerokosci polowkowe linii innych pierwiastkow (Si 2p, C
1s, O 1s) nie zmienialy si¢ pozostajac w przedziale wartosci 2.4+2.5 eV. Mozliwym
wyjasnieniem jest zalozenie, Ze obserwowane maksima Pd 3ds, klasterow sg superpozycja
stanéw atoméw palladu, ktore mozna zinterpretowaé jako Pd®* (Pd*) i Pd'2. Na podstawie
zapisu graficznego ztozonych widm”, nie mozna bylo rozdzelic w sposob jednoznaczny
energii maksimow obserwowanych w zmierzonych widmach, zwlaszcza uwzgledniajac
nakladanie si¢ rowniez maksimoéw linii Pd 3ds; z liniami Pd 3ds,. Rezultat taki mozna
wyjasni¢, zakladajac obecnos¢ na powierzchni kilkku (2,3) konkurujacych klasterow,
zwiazanych lub nie z innymi ligandami niz fosfinowe, powstajacych na powierzchni razem z
tworzeniem si¢ wigzania Pd-Pd.

Widma katalizatorow z Pd; (N-50) i Pdy (N-67) roznig si¢ zasadniczo jedynie
szerokoscia polowkowa, co sugeruje, ze stwierdzone zmiany wlasnosci katalitycznych
uwarunkowane sg budowa geometryczna klasteru a nie jego struktura elektronowa.

Oprocz szczegotowych badan widma w regionie Pd 3d, zmierzono rowniez linie fosforu,
P 2p. Pomiar linii Cl 2p uznano za niemiarodajny z powodu znacznej zawartosci Cl w
uzywanym nosniku””. Polozenie maksimum linii P 2p dla badanych katalizatorow oraz

zwiazkow indywidualnych przedstawiono w tabeli 2.12. Polozenia maksimum P 2p dla

® Ze wzgledu na awarig komputera podczas wykonywania pomiarow prezentowanych widm

probek katalizatorow w Instytucie Katalizy w Nowosybirsku, widma zapisywane byly jedynie w
sposob graficzny przy wykorzystaniu plotera, bez rejestracji widma w postaci cyfrowej.

™ krzemionka syntezowana byla z SiCl,
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indywidualnych fosfinowych kompleksow palladu wynosza 131.2 * 02 eV, dla
zakotwiczonych kompleksow palladu 131.4 + 0.2 eV. Sg one praktycznie zgodne - rdznice
mieszczg si¢ w granicach dokladnosci pomiaru. Znacznie odbiega swa wartoscia wynik
uzyskany dla fosfinowanego nosnika, bez zakotwiczonego kompleksu palladu. Wprowadzenie
palladu na ten nosnik, to znaczy utworzenie wigzania P-Pd, powoduje obnizenie wartosci
energii wiazania BE P 2p o okolo 1.8 eV. Poniewaz wzrost energii wigzania BE elektronu
zwiazany jest zawsze z obnizeniem gestosci elektronowej na danym atomie, to obserwowany
efekt moze sugerowac tworzenie si¢ stabego wiazania fosforu z powierzchnig SiO,,

Tabela 2.12  Maksima energii wiqzania elektronow P 2p oraz szerokos¢ potowkowa dla badanych

katalizatorow z ligandem dwufosfinowym, indywidualnych fosfinowych komplekséw palladu oraz
nosnika z ligandem dwufosfinowym

zwigzek/katalizator BE P 2p [eV] FWHM
[eV]

Pd(PPh;), 131.1 2.6

Pd(PPh;),Cl, 131.4 2.7

Pd,(PPh;),Cl, 131.2 28

(5i0y) |-P» 133.2 3.0

N-49 (Si0) ||-P; + Pd(DBA); 131.5 2.6
N-45 (Si0z) |-P2+ Pd(PhCN),Cl, 131.7 3.0
N-50(SiO;) |-P> + Pd(DBA); + Pd(PhCN),Cl, 131.4 25
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z czesciowym przeniesieniem fadunku na nosnik. Lancuch weglowy, na ktorego koncu
znajduje si¢ atom fosforu, jest dostatecznie elastyczny aby umozliwi¢ utworzenie takiego
wigzania.

Wprowadzenie palladu moze prowadzi¢ do deformacji tego lancucha i rozerwania
wigzania P-OH. Niska gestos¢ elektronowa na atomie fosforu moze by¢ kompensowana przez
przeniesienie elektronéw z atomu palladu na atom fosforu. Tlumaczylo by to obserwowany

efekt wzrostu energii wigzania Pd 3ds, podczas wigzania kompleksu Pdx(DBA); z

fosfinowanym no$nikiem.

2.2.8.2 Wlasnosci katalityczne zakotwiczonych komplekséw palladu

Do badan aktywnosci katalitycznej katalizatorow serii N stosowano, jako reakcje
testowa, uwodornianie cyklopentadienu (CPD). Przykladowy przebieg reakcji przedstawiaja
rysunki 2.6 - 2.11. Wyznaczone szybkosci reakcji uwodorniania cyklopentadienu A oraz
cyklopentenu (CPE) B w molach CPD(CPE) na gramoatom Pd na minut¢ przedstawiono w
tabeli 2.13. Dla porOwnania przedstawiono réwniez wyniki uzyskane dla standardowego
"metalicznego" katalizatora palladowego, N-71, otrzymanego przez impregnacje tego samego
nosnika, lecz bez wprowadzonych powierzchniowych ligandow fosfinowych (dyspersja po
redukcji wodorem w 573 K = 30%)

Z analizy powyzszych wynikow wynika Zze najwyzsza aktywnos¢ w uwodornianiu CPD
wykazujq katalizatory na no$niku z ligandem jednofosfinowym, (SiO,) [P\, przy czym
katalizator z Pd’ przewyzsza aktywnoscia katalizator metaliczny.

Kompleks Pd’ z (SiO,) ||-P, (N-49) jest zupelnie nieaktywny, natomiast z (SiO;) |—Ps (N-59)
wykazuje niewielka aktywnos¢, spowodowana przypuszczalniec pewna domieszka
monofosfinowego kompleksu palladu, potwierdzona wynikami analizy elementarnej

(P:Pd=3.15). Wszystkie badane katalizatory cechuja si¢ wysoka selektywnoscia uwodorniania
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do cyklopentenu, wynoszaca 96-98% przy pelnej konwersji CPD. Mozna natomiast zauwazy¢

pewne korelacje pomigdzy stosunkiem A/B a struktura powierzchniowych kompleksow.

Tabela 2.13  Szybkosci uwodorniania CPD i CPE

katalizator A B A:B
N-23 109.6 52.2 2.1
N-49 0 0
N-59 6.5 3.8 1.7
N-25 32.7 17.9 1.9
N-45 5.7 1.7 34
N-58 4.7 0.8 5.9
N-43 13.8 29 4.8
N-50 92.6 17.9 53
N-51 25.3 24.7 1.02
N-67 24 12.0 0.2
N-71 86.0 5.5 24

Wszystkie zakotwiczone jednojadrowe kompleksy palladu maja stosunek A/B zblizony
do wartosci charakterystycznej dla metalicznego palladu (N-71), zawarty w zakresie 1,8+2,2.
Natomiast katalizatory o powierzchniowych strukturach dwujadrowych (N58), a takze z
domieszka takich struktur (N-45) charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza wartoscia tego stosunku,
w zakresie 4+5, niezaleznie od tego czy jest to kompleks palladu Pd* czy Pd**. Natomiast dla
kompleksow z wigzaniem Pd-Pd obserwuje si¢ niskg wartos¢ tego stosunku. Mozna zalozy¢,
ze wysoka wartos¢ stosunku dla mostkowych kompleksow dwujadrowych zwigzana jest z
mozliwoscig latwiejszej aktywacji czasteczki CPD w poréownaniu do CPE, dzigki
wykorzystaniu obu wigzan podwojnych CPD do koordynacji z zakotwiczonym kompleksem.

Katalizatory serii E, zar6wno na fosfinowanej jak i aminowanej krzemionce testowano w
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reakcji uwodorniania 2-heksynu w fazie cieklej oraz 2-butynu w fazie gazowej. Oba typy
katalizatorow, niezaleznic od wprowadzonego zwiazku palladu wykazywaly wysoka
stereoselektywnos¢ w kierunku otrzymywania izomeru (Z)-2 (cis). Przykladowy przebieg
reakcji na wybranych katalizatorach przedstawiono na rysunkach 2.12+2.13. Jak widaé z
przebiegu krzywych kinetycznych, jest to selektywnos$¢ ,,punktowa”, tzn. osiaggana w danym
momencie przebiegu reakcji. Dla uwodorniania weglowodoréw z wigzaniem -C=C- osiagnigcie
maksimum selektywnosci w kierunku izomeru (Z) zbiega si¢ z uwodornieniem ostatnich
czasteczek z wigzaniem -C=C- , po ich calkowitym uwodornieniu do (Z)-C=C-, rozpoczynaja
siec reakcje izomeryzacji wigzania podwojnego oraz jego catkowitego uwodorniania do
wigzania nasyconego -C-C-. Wynika ona z termodynamiki adsorpcji reagentow na aktywnym
miejscu katalizatora: najsilniej adsorbuja si¢ alkiny i dopiero po ich catkowitym uwodornieniu
dostgp do miejsc aktywnych uzyskujq alkeny. Charakter miejsca aktywnego wplywa na
dominujacy kierunek dalszego przebiegu reakcji: izomeryzacji izomeru (Z)-C=C- do (E)-C=C-
lub jego dalszego uwodornienia. Z praktycznego punktu widzenia znacznie bardziej korzystna
jest selektywno$¢ trwala, polegajaca na katalizowaniu przez aktywne miejsca katalizatora
jedynie jednego etapu reakcji, stereoselektywnego uwodorniania -C=C- do (Z)-C=C- i
zatrzymaniu przebiegu reakcji po zakonczeniu lub przynajmniej znaczacym zwolnieniu
przebiegu dalszych reakcji. Najbardziej zbliza si¢ do takiego idealnego przebiegu katalizator E-
3 (rys.2.14), otrzymywany przez sekwencyjne przylaczanie kolejnych zwiazkow Pd (tabela
2.4). Po osiagni¢ciu maksymalnej selektywnosci uwodornienia do (Z)-2-butenu obserwowana
jest powolna izomeryzacja do (E)-2-butenu oraz minimalna szybkos$¢ pelnego uwodorniania
(ok. 2% butanu po 150 min. reakcji). Katalizatory na nosniku fosfinowanym zachowuja
charakter przebiegu krzywych kinetycznych przy prowadzeniu kolejnych reakcji na tej same;j
porcji katalizatora, tracac jedynie w minimalnym stopniu aktywnos¢ ( ok. 5 %). Natomiast

katalizatory na aminowanej krzemionce traca swa selektywnos¢ w kierunku izomeru (Z) po
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pierwszym przebiegu reakcji. Rownoczesnie zmieniaja barwe na czarng, co wskazuje na
rozerwanie wigzania N-Pd podczas przebiegu reakcji oraz powstawanie w tych warunkach
krystalitow palladu o charakterze metalicznym. Jest to zgodne z pdéZniejszymi obserwacjami
innych badaczy, ktérzy stwierdzili, ze dla zachowania struktury powierzchniowego kompleksu
palladu zwiazanego poprzez atom azotu, wymagany jest ligand wigzacy o charakterze
chelatowym, majacym przynajmniej dwa miejsca wigzania z atomem palladu [246 ].

Katalizatory powyzsze testowano réwniez w reakcji dysproporcjonowania cykloheksenu,
wymagajacej minimum 3-atomowego palladowego miejsca aktywnego. Warunki prowadzenia
reakcji przedstawiono w rozdziale 2.1.5.4. Wszystkie katalizatory serii N oraz E (z ligandami
fosfinowymi) byly nieaktywne w tej reakcji, lub tez aktywnos¢ ich byla minimalna, np. na
poziomie 2% przereagowania w czasie 45 minut prowadzenia reakcji.

Poniewaz klasyczny katalizator ,,metaliczny” (N-71) w tych warunkach daje ponad 90%
przereagowania, mozna przyjac, ze w badanych katalizatorach nie ma wytracen metalicznych
lub zespotdéw palladowych wigkszych niz Pd,. Aktywno$¢ w tej reakcji stwierdzono natomiast
dla katalizatorow serii E z ligandami aminowymi, si¢gala ona 30 do 50% przereagowania, co
réwniez potwierdza teze o niestabilno$ci powierzchniowego kompleksu palladu. Aktywno$¢ w
tej reakcji stwierdzono rowniez dla katalizatorow klasterowych na nosniku polimerowym,
otrzymywanych metodg sekwencyjnej dobudowy kolejnych atoméw palladu do
zakotwiczonych kompleksow.

Wyniki testowania tych katalizatorOw w postaci stopnia przereagowania cykloheksenu
po 45 minutach, przedstawione zostaly w tabeli 2.14. Wlasnosci katalityczne tej serii
katalizatoréw badano réwniez w reakcji uwodorniania 2-butynu w fazie gazowej. Przebieg reakcji
dla koncowych katalizatorow kazdej z dwu serii przedstawiaja wykresy kinetyczne (rys. 2.15 i
2.16). Wyliczone wartosci liczbowe aktywnosci (TOF) definiowanej jako liczbe jednostkowych

aktow reakcji na jednym atomie palladu w czasie 1 sekundy oraz selektywnosci w kierunku
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wiazania podwojnego C=C, oraz stereoselektywnosci w kierunku izomeru (Z)-C=C
przedstawiono w tabeli 2.15.

Tabela 2.14  Aktywnosc katalizatorow na fosfinowanych nosnikach polimerowych w reakcji
dysproporcjonowania cykloheksenu (warunki reakcji - czes¢ 2.2.5.4)

katalizator stopien przereagowania
E-11 0%
E-20 0%
E-22 2%
E-23 94 %
E-28 0%
E-29 4%
E-30 98 %

Tabela 2.15  Aktywnosc i selektywnos¢ badanych katalizatorow w reakcji uwodorniania 2-butynu.
Warunki prowadzenia reakcji patrz czes¢ 2.2.5.3

Katalizator E-23 E-30
aktywnos¢ (TOF) 1247 36
(w przeliczeniu na atom Pd)
selektywnos¢ w kierunku C=C** 70% 96.5%
selektywnos$¢ w kierunku izomeru (Z) C=C** 25% 93%

Selektywnosc¢ w kierunku C=C definiowano jako: 100%*% alkanu/(% alkenu + % alkanu)
b Selektywnos¢ w kierunku izomeru (Z) C=C definiowano jako:

100%* % (Z)-2-butenu/(% alkenu + % alkanu)

Mierzono dla 95 % przereagowania 2-butynu

Obserwowane roznice we wilasnosciach katalitycznych w reakcji uwodorniania 2-butynu w
zaleznos$ci od rodzaju nosnika polimerowego nie mozna bylo w prosty sposob skorelowac ze
stosunkiem P:Pd, wyznaczonym z analizy elementarnej (tab. 2.6). Duza jednorodnosc¢ ksztaltu
ziaren tej serii katalizatorow pozwolita na przeprowadzenie pomiaru rozkladu st¢zen palladu

oraz fosforu wzdluz srednicy ziarna katalizatora przy uzyciu mikrosondy rentgenowskie;.
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Wyniki pomiarow dla koncowych w kazdym cyklu syntezy trojjadrowych kompleksow
przedstawiono na rysunkach 2.17i 2.18.

Jak widac¢ z rysunkow rozmieszczenie ligandu fosfinowego w ziarnie mozna przyjac za
rownomierne  w przypadku kazdego z katalizatorow, natomiast dystrybucja stezen palladu
rozni si¢ wyraznie w obu katalizatorach. W katalizatorze E-23, o 2% usieciowaniu, rozklad
stezenia palladu jest praktycznie rownomierny, natomiast w katalizatorze E-30, o usieciowaniu
20%, wida¢ wyrazne wzbogacenie w pallad warstwy przypowierzchniowej. Konsekwencje
wplywu tej nierownomiernosci na stosunek L:M (P:Pd) wzdluz przekroju ziarna
przedstawiaja rysunki 2.19 i 2.20. Wartos¢ L:M dla katalizatora E-23 ma stala wartos¢ okoto
0.5. Dla katalizatora E-30 stosunek ten ma wartos¢ okoto 1.4 w poblizu powierzchni i okolo 5

wewnatrz ziama.

Pdwt%)] o,
Pdlwt %] Plwt.%] o
Pd
L + 16 716+t 116
2 1 . 08 0B 0'8
0 ; —100 004 - 100
00 02 0%! mm] 00 0% 08(mm]

Rys.2.17+2.18 Rozkiad stezen palladu i fosforu wzdtuz srednicy ziarna dla katalizatorow E-23 i E-30

) Pomijajqc warstwe naskorkowq
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Rys. 2.19+2.20 Stosunek L:M (P:Pd) wzdluz srednicy ziarna dla katalizatorow E-23 i E-30

Wysoka wartos¢ L:M wskazuje na niewysycenie srodka ziarna katalizatora E-30 palladem lub
inacze] mowigc brak segregacji powierzchniowej palladu. Mozna to thumaczy¢ tym, ze
katalizator ten, dzigki wysokiemu stopniowi usieciowania, zachowuje bardzo sztywna
strukture nitek polimeru wewnatrz ziarna; pierwsze czasteczki kompleksu palladu tworza wigc
sztywna steryczng przeszkode, utrudniajaca wnikanie kolejnych czasteczek zwiazku palladu do
wnetrza ziarna. Duza ruchliwos¢ stabo usieciowanych nitek polimeru w katalizatorze A-23,
nawet po zwigzaniu molekut kompleksu palladu, nie stwarza takich przeszkod.

W celu okreslenia ilosci palladu i fosforu w warstwie przypowierzchniowej w
katalizatorze E-30 obliczono rozkiad radialny palladu i fosforu. Wyniki obliczen przedstawia

rysunek 2.21.
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Rys.2.21 Rozktad radialny palladu i fosforu w ziarnie katalizatora, obliczony na podstawie

rozkiadu stezen wzdluz srednicy ziarna katalizatora E-30

Jak wida¢ z rysunku, przewazajaca ilo$¢ palladu znajduje si¢ w warstwie siggajacej na
glebokosé 0.2 mm od powierzchni, gdzie stosunek P:Pd wynosi ok. 1.4,

Zatozeniem procedury otrzymywania katalizatorow przez sekwencyjne dofaczanie kolejnych
atomow palladu do jednego ligandu fosfinowego jako miejsca wiazacego bylo otrzymanie
oligoatomowych klasterow palladowych, rownomiernie dyspergowanych na nosniku.
Potwierdzeniem tworzenia si¢ takich klasterow s3 wyniki analizy elementarnej, przedstawione
w tabeli, oraz wyniki reakcji testowej dysproporcjonowania cykloheksenu. Oba wyjsciowe
katalizatory kazdej seri, E-20 i E-29, o jednoatomowych miejscach palladowych, bylty
nieaktywne w tej reakcji, podczas gdy koncowe katalizatory obu seni, E-23 i1 E-30,

katalizowaly dysproporcjonowanie cykloheksenu na benzen i cykloheksan.
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Znane sg z literatury przykiady tworzenie si¢ klasteru palladowego o trojkrotnej symetrii

[247,248,249,250,251]:
[ PEt3 T* Cl"NBut
I
Ph2P—Pd— PPh2 Ozls—‘Pg—soz
.’:' \\ | 4 s \‘\
Et3p— Pd ----Pd— PEt3 Pd ----. Pd
BUINC™ T~cNBut

8 “ -J ButNC  CNBut

Formy te sg bardziej stabilne niz trojjadrowe klastery liniowe, dlatego tez wydaje si¢ ze
mozna zaproponowac nastg¢pujace modele wiazania klasteru z ligandem fosfinowym nosnika:
- w katalizatorze E-23 obecnos¢ dwu struktur, Ii II o stosunku P:Pd rownym odpowiednio
1/3 1 2/3, w rownej ilosci jest zgodna ze stwierdzonym za pomoca analizy elementarnej

oraz badania rozktadu stezen wzdhuz srednicy ziarna, stosunkiem 1/2 w katalizatorze E-30

\Pd/ \Pd

Vi
—Pd — Pd — —Pd — Pd—

) OJNNRO

w warstwie przypowierzchniowej, o srednim stosunku P:Pd rownym 1.4, mozliwe s3 dwie
struktury, IIT 1 IV, rozniace si¢ rozmieszczeniem wolnych miejsc koordynacyjnych palladu.
Sredni stosunek P:Pd dla tych struktur wynosi 1.33, lecz mozna przyjaé, ze ze wzgledu na
sztywnos¢ struktury tego nosnika, czes¢ ligandow fosfinowych nie jest wykorzystana do

koordynacji atomow (klasterow) palladu.
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Struktury proponowane w przypadku katalizatora A-23 sugeruja znacznie wigksza liczbe
miejsc koordynacyjnie nienasyconych jako potencjalnych miejsc reakcji uwodorniania. Miejsca
te moga by¢ tez czgsciowo zajete przez zewnetrzne ligandy, nie wigzace z nosnikiem, ktore
mogg by¢ wigc tatwo wymienione na czasteczke reagentu. Przewagg tych potencjalnych miejsc
reakcji uwodorniania mozna tlumaczy¢ wielokrotnie wyzszg aktywnos¢ katalizatora E-23 w
stosunku do katalizatora E-30. We wszystkich proponowanych strukturach mozna wyr6zni¢
dwa rodzaje miejsc na klasterach palladowych: na atomach palladu zwiazanych lub nie
zwiazanych bezposrednio z ligandem fosfinowym. Roznice w budowie tych miejsc pozwalaja
na interpretacje uzyskanych wynikow selektywnosci. Obecnos¢ obu rodzajow miejsc na
katalizatorze E-23 powoduje nizsza selektywnos¢ tego katalizatora, natomiast wysoka
selektywnos¢ katalizatora E-30 mozna wytlumaczy¢ zalozeniem, ze tylko jedna z
proponowanych struktur III lub IV jest preferowana i1 odpowiedzialna za wysoka
selektywnos¢. Poniewaz podobne wolne miejsca koordynacyjne jak w strukturze III sg obecne
w nieselektywnych strukturach I i II, mozna zalozy¢, ze w selektywny przebieg reakcji na
katalizatorze E-30 zaangazowane s3 atomy palladu zwigzane z ligandem fosfinowym, jakie

wystepuja w strukturze IV,
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2.3. Wiasnosci katalityczne i powierzchniowe polimeréw skoniugowanych: poliacetylenu i
polianiliny domieszkowanych palladem lub platyn3, w modelowych reakcjach

uwodorniania alkinow

2.3.1 Cel badan

Uzyskanie stabilnej i rownomiernej dyspersji dobrze scharakteryzowanych czastek metali w
strukturze porowatego, o silnie rozwinigtej powierzchni nosnika jest od lat celem wielu badan.
Zainteresowanie wlasnosciami optycznymi i elektrycznymi takich ukladow datuje si¢ od
poczatku naszego wieku, gdy Maxwell-Garnett podjat probe ich teoretycznego opisu [252].
Dopiero znacznie pozniejszy rozwoj technik badawczych, takich jak transmisyjna mikroskopia
elektronowa czy spektroskopie elektronowe pozwolit na bezposrednie badania
mikroskopowych wiasnosci takich ukladow. Efektem byly liczne badania klasterow metali
takich jak Al, Ag, Au w matrycach "sztywnych" SiO, czy AlL,O; a takze w matrycach
polimerowych [253]. W ostatnich latach szczeg6lnym zainteresowaniem ciesza si¢ wlasnosci
magnetyczne klasterow metali [254]. Obserwacje takich zaleznych od rozmiaru wiasnosci
klasterow metali [255] wymagaja, w celu ich wykorzystania, mozliwosci sterowania wielkoscia
klasterow, skladem oraz morfologia uzyskiwanych materiatlow.

Otrzymanie, a nastgpnie zbadanie klasterow metali aktywnych katalitycznie, o wlasnosciach
rozniacych si¢ od fazy litego metalu, zdyspergowanych w nieaktywnej matrycy stato si¢ migdzy
innymi jednym z ciekawszych problemow katalizy. Liczne publikowane prace ograniczaja sig
zwykle do ukladow powierzchniowych, gdzie klastery ulokowane s3a na zewngtrznej
powierzchni "sztywnego", nieorganicznego nosnika lub w scisle zdefiniowanych komorach
zeolitow. Silne oddzialywania roznego rodzaju pomigdzy nanoszonym klasterem a nosnikiem
(SMSI) (ang. Strong Metal-Support Interaction) zaklocaja oddziatywanie czynnika wielkosci

czastki aktywnej katalitycznie. Dlatego tez mozliwo$¢ uzyskania pozadanej dyspersji w
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matrycy nosnika dostgpnej dla reagentow, jaka stanowi sie¢ wiokien polimeru, stala si¢
obiektem naszego zainteresowania. Wygodne wlasnosci technologiczne polimerow w
przetwérstwie('), a takze 1 takie specjalne cechy domieszkowanych polimerow
skoniugowanych, jak przewodnictwo elektryczne, zdolnosci selektywnej separacji mieszanin
gazowych czynig taki uklad wyjatkowo atrakcyjnym rowniez w katalizie, a zwlaszcza dla
konstrukcji selektywnych sensorow opartych na efekcie katalitycznym.

Polimery z rozwinigtym ukladem skoniugowanych wigzan n od kilku lat sa obiektem
intensywnych badan podstawowych 1 aplikacyjnych [256]. Powodem tak szerokiego
zainteresowania sa ich szczegOlne wiasnosci, ktore pojawiaja sie¢ w wyniku procesu
domieszkowania: polimery te staja si¢ przewodnikami pradu elektrycznego o przewodnictwie
zblizonym do przewodnictwa metali, a takze zdolne sg tworzy¢ ogniwa elektrochemiczne

[patrz rozdziat 1.3.2}.

Proces domieszkowania jest reakcja utleniania-redukcji lub kwasowo-zasadowa, w ktorej
wyniku fancuchy polimeru zostaja przeksztatcone w polijony (polikationy lub polianiony), a do
struktury polimeru wprowadzone zostaja przeciwjony, pochodzace od substancji
domieszkujacej. Warunki rownowagi tadunku wymagaja roOwnomiernej i stabilnej dyspersji
tych przeciwjonow w calej strukturze polimeru. Pod koniec lat osiemdziesiatych rozpoczeto
proby wykorzystania efektu dyspergowania przeciwjonéw podczas domieszkowania do
osadzania czastek katalitycznie aktywnych w matrycy polimeru skoniugowanego. W pracach
tych autorzy wprowadzali katalitycznie aktywne aniony heteropolikwasow typu Keggina do
matrycy polimeru drogg chemicznej lub elektrochemicznej utleniajacej polimeryzacji takich
polimerow jak polianilina, polipirol czy politiofen [257,258,259], lub tez domieszkujac
neutralny polimer odpowiednim heteropolianionem [260,261,262]. Innym przyktadem jest

zastosowanie poliacetylenu domieszkowanego sodem w reakcji wymiany H,-D, [263].

®  np.: latwosé niskotemperaturowego formowania ksztaltu
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Zdecydowana wigkszos¢ zastosowan katalitycznych przewodzacych polimerow dotyczy
uktadow domieszkowanych jonami heteropolikwasow typu Keggina. W niniejszej pracy
podstawowym celem bylo uzyskanie katalitycznie aktywnych form metali VIII grupy ukiadu
okresowego rozproszonych w matrycy polimeru przewodzacego, natomiast badania obiektow
domieszkowanych heteropolikwasami [264] czy polialkilofosforanami [265], prowadzone
przez autora, ograniczone byly do badania efektow domieszkowania na stan grup aminowych i
iminowych. Natomiast badania stanu palladu w poliamidach (stabilnych polimerach
nieprzewodzacych) [266] stanowia probe porownania z ukladem katalitycznym, w ktorym
centrum palladowe koordynowane jest do grupy amidowe;j.

Poniewaz glownym celem bylo wprowadzenie metalu przejsciowego do matrycy polimeru,
dlatego tez zmiany przewodnictwa byly mierzone jedynie w wybranych przykiadowych
probkach polimeru. Podstawowymi mierzonymi parametrami byly stan elektronowy
pierwiastka metalicznego na powierzchni, przy uzyciu spektroskopii fotoelektronowej XPS,
struktura jego formy we wnetrzu fazy polimeru, metodami dyfrakcji promieni rentgenowskich
XRD, zmiany elektronowego stanu powierzchniowego skiadnikow polimeru ( XPS), w wyniku
prowadzonego w rozny sposob procesu domieszkowania oraz wilasnosci katalityczne

otrzymanego materiatu organometalicznego w wybranych reakcjach uwodornienia alkinow.

2.3.2 Obiekty badan

2.3.2.1 Poliacetylen (PA)

Poliacetylen wykryty byl jako pierwszy a zarazem najprostszy syntetyczny metal - polimer
przewodzacy (patrz rozdziat 1.3). Proces domieszkowania poliacetylenu jest reakcja

utleniania-redukcji. Stosujac jako prekursor domieszki azotan palladu w roztworze
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acetonitrylu [83], stwierdzono, ze jest on skutecznym zwiazkiem domieszkujacym, dajacym
jednak nizszy stopien zdomieszkowania niz HAuCl4. Metoda mikroanalizy rentgenowskiej
stwierdzono, ze na powierzchni polimeru obecne sg czastki palladu o srednicy 0.5+1.0 um.,
natomiast wewnatrz fazy polimeru czastki palladu o srednicy 0.05 + 0.2 pm.
(CH), + yPd"™*(NO,)™? - [(CH)*?(NO,) 7”1, +xy/2Pd°

Na powierzchni takich nosnikow nieorganicznych jak np: SiO,, AL, Os, glinokrzemiany czy
inne nosniki tlenkowe, atomy palladu tatwo ulegaja aglomeracji tworzac metaliczne krystality.
Znana z literatury jest koordynacja palladu do uktadu wiazan C=C pierscienia heksadienowego
[53], znane sa rowniez aktywne katalizatory palladowe otrzymane przez stabilizacje silnie
zdyspergowanego koloidalnego palladu w polimerze [267,268,269,270], dlatego tez mozna si¢
spodziewa¢, ze tancuchy poliacetylenowe ze skoniugowanym uktadem wiazan podwoéjnych
C=C powinny w jakim$ stopniu stabilizowaé dyspersj¢ Pd’. Oczekiwano, ze moze to byé
material o interesujacych szczegélnych wilasnosciach katalitycznych, podyktowanych przez

wysoki stopien dyspersji aktywnego metalu.

2.3.2.1.1 Synteza poliacetylenu

Synteze poliacetylenu (PA) stosowanego w niniejszej pracy a takze jego domieszkowanie
prowadzono w Zakladzie Chemii Fizycznej Polimeréw i Tworzyw Specjalnych Wydzialu
Chemii Politechniki Warszawskiej przy wspotudziale autora. Proces polimeryzacji acetylenu,
czyli syntezg PA prowadzono wg klasycznej metody Shirakawy [63] otrzymywania
niezorientowanego polimeru w postaci blyszczacej folii o morfologii splatanych wiokien. W
procesie  polimeryzacji  stosowano  katalizator typu Zieglera-Natty:  mieszaning
tetrabutoksytytanu Ti(OBu), i trojetyloglinu Al(Et); w toluenie. Dla tego typu ukladu przy

stosunku Al/Ti=3,4 reakcja polimeryzacji w temperaturze -78°C biegnie z wydajnoscia 99%, a
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otrzymany polimer wykazuje wzglednie dobre i jednorodne wilasnosci fizyczne. Widkna o
srednicy od 5 do 20 nm wypelniaja tylko ok. 30% objetosci folii, z czym wiaze si¢ duza

powierzchnia wiasciwa polimeru i fatwa dostgpnos¢ dla substancji domieszkujacych.

2.3.2.1.2 Przebieg reakcji syntezy

Ze wzgledu na niestabilnos¢ poliacetylenu na powietrzu oraz wysokie wymagania
dotyczace czystosci stosowanych reagentow i rozpuszczalnikow kolejne etapy reakcji
prowadzono w aparaturze prozniowej lub w atmosferze ochronnej. Stanowisko pompowe
pozwalato na uzyskiwanie prozni rzedu 1¥10°° Pa w aparaturze szklanej.

Acetylen doprowadzano do linii prozniowe), wymrazajac go przy pomocy cieklego azotu w
chfodnicy, w tzw. "zimnym palcu" kolby prozniowej. Proces wymrazania acetylenu zebranego
w kolbie powtarzano kilkakrotnie, odpompowujac po wymrozeniu resztki powietrza.

Do reaktora przedestylowano 20 ml oczyszczonego toluenu. Nastgpnie wprowadzono argon
do cisnienia nieznacznie powyzej atmosferycznego. Utrzymujac przeptyw argonu, strzykawka
wprowadzono 1.7 ml Ti(C4HO),, nastgpnie reaktor zamknigto i schtodzono cieklym azotem.
Ponownie otwierajac reaktor w przeplywie argonu wprowadzono 2.7 ml Al(C,Hs);. Reaktor
ponownie zamknig¢to i odpompowano, mieszajac intensywnie zawarto$¢. Roztwor poddano
procesowi starzenia w temperaturze pokojowej przez 1 godzing. Nastgpnie zawartosc
schfadzano w tazni aceton-CO, do temperatury -78°C i mieszajac rozprowadzono roztwor na
sciankach reaktora. Otwierajac doplyw acetylenu z kolby rozpoczeto polimeryzacje. Reakcje
polimeryzacji prowadzono ok. 30 minut, obserwujac spadek cisnienia acetylenu wg wskazan
manometru. Po zakonczeniu reakcji, nie przereagowany acetylen wymrazano w zimnym palcu
kolby a roztwor katalizatora przelano do bocznej kolbki. Nastepnie z drugiej kolbki bocznej

przedestylowano do reaktora oczyszczony pentan. Po zamieszaniu otrzymany roztwor
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katalizatora zlano ponownie do kolbki, z ktorej ponownie czysty pentan oddestylowano do
reaktora. Operacje t¢ powtarzano wielokrotnie, az do uzyskania bezbarwnego roztworu.
Wowczas pentan zamkni¢to zaworem w kolbce bocznej, a reaktor z poliacetylenem
odpompowywano przez 1 godzing. Osuszony poliacetylen oddzielono od sScianek reaktora,
pocieto i rozdzielono na porcje w polietylenowym worku rgkawicowym typu Glove-Bag w
atmosferze argonu. W wyniku powyzszego procesu uzyskano okoto 1.5 g folii poliacetylenu, o
grubosci okoto 0.1 mm, zaleznej od miejsca w ktorym wzrastata (najgrubsza na dnie kolby-
reaktora).

Jakosc¢ otrzymanego poliacetylenu oceniano na podstawie widma IR. Charakterystyczne pasma

absorpcyjne, obserwowane w otrzymanym poliacetylenie zestawiono w tabeli 2.16.

Tab. 2.16 Pasma absorpcyjne obserwowane w otrzymanym poliacetylenie

maksimum pasma absorpcyjnego v {cm™'] rodzaj drgan
3057, 3044, 3013 C—H rozciagajace
1800, 1690, 1329, 1292, 1249, 1118 C—H zginajace, plaskie
1015 C—H zginajace, nieplaskie
940, 930 C=C rozciagajace
746 C=C—C zginajace
740 C—H zginajace, nieplaskie

2.3.2.1.3 Domieszkowanie poliacetylenu

Otrzymany poliacetylen jest izolatorem, a raczej stabym polprzewodnikiem, o
przewodnosci mniejszej niz 10° Sem™. Uklad n-skoniugowanych wiazan podwojnych moze

by¢ latwo utleniony lub zredukowany. Reakcja taka, przez analogi¢ do ukladow
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by¢ tatwo utleniony lub zredukowany. Reakcja taka, przez analogi¢ do ukladow
potprzewodnikowych nazywana "domieszkowaniem", prowadzi do uzyskania formy
kationowej lub anionowej poliacetylenu, umozliwiajacej transport fadunku. Na podstawie prac
teoretycznych i eksperymentalnych  ustalono, ze uzyskany kation (lub anion) jest
zdelokalizowany na dlugosci okoto 15 [271] lub 30 [272] atomow wegla w fancuchu polimeru

i moze zmienia¢ swoje polozenie w laficuchu.

domieszkowanie
utleniajace

W litej probce polimeru jego wiokna s3 na tyle oddalone od siebie, ze aby wyjasni¢
przewodnictwo, tadunek musi byé przekazywany rowniez przez przeskok (tak zwany

"hoping") od wiokna do wiokna
e W WP~ W W NS W s NN
©)
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uporzadkowanych (skrystalizowanych) jak i amorficznych. Zalezy rowniez od makroskopowej
mortologii polimeru : dlugosci wiokien czy wielko$ci ziaren. Dlatego tez najwyzsze wartosci
przewodnictwa osiagaja poliacetyleny Naarmanna N-(CH), oraz Tsakumoto y-(CH). poddane
rozciaganiu. Powoduje to uporzadkowanie wiokien, efektem czego jest wzrost gestosci
polimeru od wartosci ok. 0.4 gem™ w przypadku poliacetylenu Shirakawy S-(CH),, poprzez
ok. 0.9 gem™ w przypadku N«(CH), i ok. 1.1 gem™ w przypadku y-(CH),. Wada polimerow
0 wyzszej gestosci jest znacznie trudniejsze odmycie katalizatora syntezy; praktycznie nie
udaje si¢ catkowicie usung¢ pozostalosci katalizatora, co jest mozliwe w przypadku
poliacetylenu Shirakawy i potwierdzone analiza elementarng [273]. Wyzsza gestos¢ powoduje
tez znaczne wydiuzenie czasu domieszkowania.

Nalezy podkresli¢, ze w przypadku stosowania jako domieszki soli metali, pojawiajace sie
przewodnictwo elektryczne nie jest spowodowane przez wbudowywanie si¢ wytracen
metalicznych czy jonow metalu, a jest skutkiem oddzialywan polimer-nosnik, powodujacych
pojawienie si¢ nosnika tadunku.

Zastosowanie efektu domieszkowania dla wprowadzenia metali przejsciowych do matrycy
polimerowej oparte jest na utleniajacym dziataniu zwiazkow metali przejsciowych. W wyniku

tej reakcji atom metalu redukuje si¢ do zerowego stopnia utlenienia:

(CH), + = M"X = [[CH)" X, ], +;M”

Mechanizm taki zakladano w procesie domieszkowania poliacetylenu zwigzkami ziota [83]

w postaci kwasu chloroztotowego HAuCly:

(CH), +—?AuCI;—>—Au"+[(CH*’)CT]
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natomiast dla domieszkowania kwasem chloroirydowym H,IrCls [274], wobec nie stwierdzenia
obecnosci w zdomieszkowanym ukladzie metalu na zerowym stopniu utlenienia”
zaproponowano mechanizm utleniajacego domieszkowania poliacetylenu przez jony
wodorowe H', gdzie jon [IrCls]? pozostawal w ukladzie dla zrownowazenia tadunku

powstatego na poliacetylenie:

(CH), + 01x(H*),(Ir'"" Cl))™ > [CHY*(Ir'" CI) A1,

W niniejszej pracy do reakcji domieszkowania poliacetylenu probowano uzywac jako
rozpuszczalnikow: acetonitrylu oraz nitrometanu oraz jako substancji domieszkujacych:
chlorek palladawy, azotan palladawy, kwas chloropalladawy oraz kwas chloroziotowy .
Jednakze okazalo sig, ze znany [275] jako efektywny rozpuszczalnik nitrometan w obecnosci
azotanu palladawego powoduje dodatkowo silne utlenianie poliacetylenu, prowadzace wrecz
do rozpadu preparatow, dlatego tez pomimo osigganego wysokiego stezenia palladu w
preparacie zrezygnowano z jego stosowania. Domieszkowanie prowadzono przez zanurzenie
probki poliacetylenu w roztworze odpowiedniego zwiazku w zestawie szklanym,
umozliwiajacym przeprowadzenie tej operacji bez dostepu powietrza. Odwazong ilosé¢
substancji domieszkujacej wprowadzano do pofaczonej z reaktorem zaworem teflonowym
typu Young kolbki reaktora pod ostong argonu w polietylenowym worku rekawicowym typu
Glove-Bag. Po zamknigciu ukfadu, odpompowywano go na stanowisku prozniowym do prozni

koficowej rzedu 10 mbara, a nastgpnie destylowano do kolbki odpowiedni rozpuszczalnik.

s nalezy zwrocic¢ uwage, ze poszukiwania czqstek metalu zredukowanego, prowadzono jedynie

metodq dyfrakcji rentgenowskiej oraz przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego.
Metody te, w przeciwienstwie do metody XPS, nie pozwalajq na stwierdzenie obecnosci bardzo
matych klasterow pierwiastka metalicznego.

Przygotowanie odpowiednich preparatow bylo czesciq pracy magisterskiej Z. Piotrowskiej,
wykonywanej pod wspolnym kierownictwem prof. A. Pronia z Politechniki Warszawskiej oraz
prof. A. Jablonskiego z Instytutu Chemii Fizycznej PAN

**



127

Pod oslong argonu wprowadzano do reaktora odwazona probke poliacetylenu, reaktor
odpompowywano, odcinano od ukladu pompowego zaworem i po otwarciu zaworu taczacego
go z kolbka , wprowadzano roztwor substancji domieszkujacej. Po zakonczeniu reakcji
domieszkowania, roztwor znad probki przelewano ponownie do kolbki. Probke przemywano
wielokrotnie czystym rozpuszczalnikiem, ktory oddestylowywano z kolbki, w sposob
analogiczny jak opisano w rozdziale 2.2.4. Po zakonczeniu odmywania niezwiazanej substancji
domieszkujacej, reaktor odpompowywano do prozni koncowej rzedu 10° mbara, probke
wyjmowano pod oslong argonu, wazono i po podzieleniu na czgsci, do dalszych badan,
zatapiano w amputkach szklanych pod proznia. Stopien zdomieszkowania, okreslany przez
zawartoS¢ metalu w probce oznaczano niezaleznie przez przyrost masy oraz analiz¢
spektrofotometryczna. Potwierdzeniem zdomieszkowania polimeru byly rowniez widma
transmisyjne IR. Dla poliacetylenu utleniajace domieszkowanie prowadzi do pojawienia si¢
nowych pasm oscylacyjnych zwiazanych ze wzrostem przewodnosci ~ 1370 cm™ [64],
niezaleznych od rodzaju substancji domieszkujacej 1 przypisywanych zmianom w fancuchu
polimeru. Interpretuje si¢ je jako zwiazane z oscylacjami powstatych w lancuchu nosnikow
fadunku, solitonow, w tym wypadku bezspinowych karbokationow, wywolujacych zmiang fazy

wigzania © (C=C) w sasiadujacych domenach.
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2.3.2.2 Polianilina

Polianilina tworzy klase¢ polimerow, w ktorych wystepuje specjalny rodzaj koniugacji n-
elektronow dzigki atomowi azotu wiaczonemu pomiedzy pierscienie fenylowe. Polianilina
znana jest od ponad 100 lat pod stabo zdefiniowana nazwa "czerni anilinowej", otrzymywanej
w wyniku utleniajacej polimeryzacji [276]. Dopiero odkrycie jej szczegoélnych wiasnosci:
wysokiego przewodnictwa elektrycznego wywolanego dzialaniem kwasow protonowych, w
poczatkach lat 70 [277], rozbudz#to szersze zainteresowanie. W latach 80 prace kilku grup
badaczy zaowocowaly setkami publikacji i patentow [278]. Obecnie przyjmuje si¢, ze nazwa

"polianilina"’ obejmuje seri¢ polimeréw o ogdlnym wzorze:

HOOHO-OH

lub w zapisie uproszczonym:
{(-BNHBNH-),.(-BN=Q=N-);.m}x
gdzie B - oznacza pierscien benzenowy, Q — oznacza pierscien chinoinowy
Czasteczka polianiliny zawiera wigc ciag wystepujacych na przemian "m" jednostek

zredukowanych, tzw , benzenoidowych”:

H H
el s

oraz (1-m) jednostek utlenionych, tzw. , chinoidowych™:

OO

W literaturze powszechnie uzywany jest skrot PANI

*)
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Warto§¢ m moze si¢ zmienia¢ w sposob ciagly od 0, co odpowiada postaci catkowicie
utlenionej polianiliny, o nazwie systematycznej poli(l,4-fenylo-p-benzochino-diimina), i

zwyczajowej "pernigranilina":

OO OO

do 1, co odpowiada formie catkowicie zredukowanej, o nazwie systematycznej poli(l,4-
fenylo-p-fenylodiimina) 1 zwyczajowej "leukoemeraldyna":

| @ | ® | ¥ |
—O N N N N—
n
1 L i
Obie te skrajne formy s3 nieprzewodzace, natomiast forma o posrednim stopniu utlenienia,

m=0.5, o  nazwie systematycznej  poli(l,4-fenylo-p-fenylodiamino-1,4-fenylo-p-
benzochinodiimina) i zwyczajowe] "emeraldyna", staje si¢ przewodzaca po zdomieszkowaniu

jej kwasami protonowymi:

H H
n

Na rysunku umieszczonym na nastegpnej stronie przedstawiono schematycznie mozliwe
przejscia pomiedzy poszczegolnymi formami polianiliny, w kierunku poziomym w wyniku
reakcji utleniania i1 redukcji, w kierunku pionowym, w wyniku reakcji kwasowo-zasadowych.
Emeraldyna, w postaci chlorowodorku jest fatwo otrzymywana jako forma bardzo stabilna na
powietrzu, dlatego tez uzywany w literaturze termin "polianilina” dotyczy najczesciej tej formy

emeraldyny.



o+

| | | i
OO0 Or,

H b s H
catkowicie sprotonowana leukoemeraldyna

1L+2H+
H H

O @ O ~—fi'.+ @ O

czgsciowo sprotonowana Ieukoemeraldyna calkowicie sprotonowana emeraldyna

1L+2H+ LL+2H+H
O-+OHHOH+O 2O +-O-HO-KOH
) 1L+2H+
OO+~

emeraldyna

Schemat mozliwych reakcji kwasowo-zasadowych oraz utleniania i redukcji polianiliny

LA A
OO0

cafkowicie sprotonowana pemigranilina

1L+2H+
H H

OO

czgsciowo sprotonowana pemigranilina

1L+2H+
OO OO

pemigranilina

osr
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2.3.2.2.1 Synteza polianiliny

Polianiling otrzymuje si¢ przez utlenianie aniliny droga elektrochemiczna
[279,280,281,282,283], metoda statopotencjalowa lub woltametryczna, w odpowiednio
dobranym srodowisku, lub przez utlenianie droga chemiczng, w Srodowisku kwasnym przy
uzyciu odpowiedniego utleniacza [284,285]. W srodowisku kwasu solnego otrzymuje si¢ w
ten sposob chlorowodorek emeraldyny, w postaci ciemnozielonego proszku. W tak
otrzymanym polimerze 40 do 60% atomow azotu jest sprotonowanych. Za pomoca wodnego
roztworu amoniaku polimer poddaje si¢ deprotonowaniu, uzyskujac emeraldyne w formie
zasadowej, w postaci ciemnoniebieskiego proszku.

Do badan uzywano polianiliny otrzymanej z Instytutu Chemii Fizycznej Polimerow i
Tworzyw Specjalnych Politechniki Warszawskiej, otrzymywanej przez utleniajaca
polimeryzacj¢ aniliny w srodowisku 1M HCI, stosujac jako utleniacz jodan potasu KIOs.
Reakcj¢ prowadzono w temperaturze pokojowej, otrzymany produkt zdeprotonowano
mieszajac z 3% roztworem amoniaku. Nastgpnie przeprowadzono proces usuwania
niezpolimeryzowanych oligomerow ekstrahujac je acetonitrylem w aparacie Soxhleta.
Konicowy produkt suszono pod proznig rzedu 10° mbara. Kontrolg produktu prowadzono
identyfikujac w widmie PANI w zakresie podczerwieni pasma charakterystyczne dla polianiliny
oraz wykonujac analiz¢ elementarna produktu. Charakterystyczne dla polianiliny [286] pasma

absorpcyjne w zakresie IR przedstawiono w tabeli 2.17
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Tabela 2.17. Charakterystyczne dla niezdomieszkowanej polianiliny pasma drgan w zakresie IR

maksimum pasma absorpcyjnego v [cm™]

rodzaj drgan

500+700 drgania grupy -CH w pierscieniach aromatycznych
742 drgania deformacyjne grupy —CH
w jednopodstawionym pierscieniu aromatycznym
827 drgania grupy -CH w dwupodstawionym pierscieniu
aromatycznym w pozycji para
950+1225 drgania deformacyjne grupy —-CH
1304 drgania rozciagajace grupy -CN dla aromatycznych
amin drugorzedowych
1582 drgania deformacyjne grupy N-H dla amin
drugorzgdowych
3030 drgania rozciagajace grupy -CH w ukladach
aromatycznych
34603509 drgania rozciagajace grupy N-H dla amin
aromatycznych
2.3.2.2.2. Domieszkowanie polianiliny

Polianilina nalezy do grupy polimerow przewodzacych, ktorych domieszkowanie

przeprowadza si¢ za pomocy reakcji kwasowo-zasadowych. W wyniku takiej reakcji liczba

elektronow zwiazanych z fancuchem polimeru nie ulega zmianie. Domieszkowanie polega na

reakcji protonowania formy zasadowej PANI kwasem protonowym HA, wedlug nast¢pujacego

schematu:

Jako kwas protonowy stosowano takie kwasy jak: HCI, HF, HBr, H,SO,, HCIO,, HCOOH,

CH;SOsH w stezeniu co najmniej 1M. Uzyskany stopien sprotonowania, a tym samym
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przewodnictwo produktu, ktore wzrasta w wyniku procesu az o 9-10 rzedow wielkosci do
poziomu kilku S/cm, reguluje si¢ poprzez pH reakcji [287,288,289]. Uzyskany stopien
sprotonowania jest odwracalny, tzn. przez uzycie zasady mozna go obnizy¢ (tzw.
"deprotonowanie"). Rowniez przemywanie woda powoduje czgsciowe deprotonowanie.
Protonowaniu ulegaja w pierwszej kolejnosci azoty iminowe, jednakze w zaleznosci od
pH, protonowaniu moga ulec rowniez azoty aminowe dajac grupy (-NH»-)" zanim nastapi
sprotonowanie wszystkich grup iminowych [290]. Zgodnie z powyzszym zapisem, w pelni
sprotonowana emeraldyna (tj. 50%), byta by dwudodatnim kationem (bipolaronem) , ktory
powinien nadawac jej wlasnosci diamagnetyczne. Jednakze badania magnetyczne wykazaly, ze
jest ona silnie paramagnetyczna i jest to paramagnetyzm typu Pauliego, niezalezny od
temperatury, a zalezny jedynie od stopnia sprotonowania. Obserwacje pozwolity wysunac¢
zalozenie, potwierdzone poOzniej innymi wynikami, ze sprotonowany polimer jest forma
rezonansowa, sprotonowanym rodnikiem polisemichinonowym, zawierajacym dwa

odseparowane polarony:

Umieszczenie fadunku 1 spinu na réznych atomach azotu wplywa na silng delokalizacje
spinu i tadunku. PozZniejsze badania potwierdzily wystgpowanie wielu mozliwych stanow
elektronowych w polimerze.

W podobny sposob jak kwasy protonowe dziataja na azoty iminowe dzialaja takie
substancje pseudoprotonowe jak np.: QA=(CH;),S0s (to jest (CH;)'(CHsS0O,)’, czy (RSO,),0

(tj. (RSO2)"(RSOs)):
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Przewodnictwo tak domieszkowanej polianiliny jest nizsze, niz domieszkowanej kwasami
protonowymi, co tlumaczy si¢ zmniejszona symetria lancucha spowodowana przez
wprowadzone grupy metylowe oraz silniejsza lokalizacja ladunku, wynikajaca ze wzrostu
odleglosci pomiedzy tancuchami wskutek wprowadzenia grup wielokrotnie wigkszych od
protonu.

Mozliwe tez jest otrzymywanie przewodzacej formy polianiliny na drodze
elektrochemicznego lub chemicznego utleniania najbardziej zredukowanej formy polianiliny

leukoemeraldyny, zgodnie z reakcja;

i L

y

Elektrochemiczne utlenianie jest procesem odwracalnym, w pewnym zakresie stosowanych
napie¢. Chemiczne utlenianie leukoemeraldyny mozna prowadzi¢ dzialajac na zawiesing
leukoemeraldyny roztworami takich zwiazkow jak (NO)'(PFe), FeCl;, SnCly w
rozpuszczalnikach organicznych czy H,O, w wodnych roztworach kwasow: Anion kwasu
dostarcza w tym przypadku niezbednego przeciwjonu do polimeru, co czyni t¢ metode
wygodnym sposobem wprowadzania réznych anionéw domieszkujacych, poprzez odpowiedni

dobor kwasu.
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W niniejszej pracy glownym celem bylo wprowadzenie metalu przejsciowego do matrycy
polimeru  przewodzacego, dlatego do  sprotonowania  polianiliny, w  formie
emeraldyny,sprobowano  uzy¢, protonowych kwasow chloroplatynowego H,PtCls,
chloropalladowego H,PdCl, (PdCl,.2 HCI) [291], a takze roztworu azotanu palladu w kwasie
azotowym, Pd(NOs;), + HNO;. Dla celow poréwnawczych przeprowadzono rowniez
domieszkowanie przy uzyciu kwasu chloroziotowego HAuCl,.

Poniewaz emeraldyna jest stosunkowo trwala na powietrzu, nie utlenia si¢ tak tatwo jak
poliacetylen, operacje domieszkowania prowadzono bez stosowania atmosfery ochronnej, na
powietrzu. Substancje domieszkujace rozpuszczano w wodzie i umieszczano w matych
zlewkach 50 ml. Nastgpnie do zlewki wprowadzano probke polianiliny. Domieszkowanie
prowadzono, umieszczajac zlewke w aparacie umozliwiajacym rotowanie zlewki z regulowana
szybkoscig. Zlewke rotowano przez 24 godziny. W ostatnich 6 godzinach wiaczano
ogrzewanie zlewki lampa, zwigkszajac stopniowo temperature zlewki do okoto 60°C. Sucha,
zdomieszkowana polianiling, przemywano na saczku 10 mililitrami wody destylowanej, a
nastepnie ok. 100 ml metanolu. Otrzymany preparat suszono na powietrzu, w temperaturze
pokojowej, pod bibula filtracyjna, przez 24 godziny.

Prawidlowo$¢ procesu domieszkowania kontrolowano za pomoca spektroskopii w
podczerwieni (IR).

W tabeli 2.18 przedstawiono charakterystyczne drgania dla formy zdomieszkowanej

(sprotonowanej) polianiliny.

Tabela 2.18 Drgania charakterystyczne dla zdomieszkowanej formy polianiliny

Pasma charakterystyczne dla formy Rodzaj drgan
PANI zdomieszkowanej
[em™]
795+800 Drgania grupy —CH w dwupodstawionym
pierscieniu aromatycznym — poz. para
1144 Drgania uktadow iminowych i aminowych :
Q=N-B i B-NH-B
1489+1495 Drgania rozciagajace ukladu:
N-B-N
1574+1580 Drgania rozciagajace ukladu :

N=Q=N
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2.3.3 Katalityczne reakcje testowe

Domieszkowane polimery testowano w reakcji uwodorniania wigzan potrojnych C=C w
weglowodorach cieklych: 2-heksynie i 1-heksynie, w roztworze metanolu. Warunki reakcji
oraz stosowang aparatur¢ przedstawiono wczesniej w rozdziale 2.2.52. Ze wzgledu na
warunki reakcji termperatura powyzej 100 °C), i niestabilnos¢ poliacetylenu w tych
warunkach nie testowano polimerow przewodzacych w reakcji dysproporcjonowania

cykloheksenu.

2.3.4 Materialy stosowane w badaniach

Acetylen techniczny - oczyszczano przepuszczajac go przez pluczki z kwasem siarkowym
1 wodorotlenkiem potasu.

Toluen cz.d.a.,, POCH - oczyszczano przez gotowanie z sodem przez 3 godziny, a nastgpnie
destylowano do kolby prozniowe;.

Pentan cz., REACHIM - uzywany do wymywania katalizatora z produktu, oczyszczano
przez suszenie nad P,Os przez 24 godziny, nastepnie destylowano
pod obnizonym ci$nieniem.

acetonitryl, cz. Aldrich - osuszano nad sitami molekularnymi A3, nastepnie przy uzyciu P,0s,
przed uzyciem destylowano pod zmniejszonym cisnieniem

nitrometan, cz.d.a, Aldrich - suszono za pomoca CaO, nastepnie destylowano pod

zmniejszonym ci$nieniem

metanol, 99.8 %, POCH uzywany bez wstgpnego oczyszczania

tetrabutoksytytan, cz. Merck stosowano bez dodatkowego oczyszczania

trojetyloglin, cz. Merck - . uzywany bez wstgpnego oczyszczania
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chlorek palladawy, PdCl,, cz.d.a., POCh uzywany bez wstg¢pnego oczyszczania

azotan palladawy, Johnson Mattey uzywany bez wstepnego oczyszczania

kwas chloroplatynowy, H,PtClg, , Mennica Panstwowa uzywany bez wstgpnego
oczyszczania

chlorek ztotowy, Au Ch, cz. , Mennica Panstwowa  uzywany bez wstgpnego oczyszczania

kwas solny, HC, cz.d.a., 36%, Zaklady Azotowe w Tarnowie uzywany bez wstgpnego
oczyszczania

1-heksyn, >99%Riedel-de-Haen, nr kat. uzywany bez wstgpnego oczyszczania

2-heksyn, >99%,Aldrich, nr kat. uzywany bez wstepnego oczyszczania
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2.3.5 Wiyniki i dyskusja

2.3.5.1 Sklad i reaktywnos¢ form powierzchniowych domieszkowanego poliacetylenu

W zdomieszkowanym poliacetylenie pojawily si¢ odpowiednie pasma oscylacyjne: 1370
cm” oraz szerokie pasmo pomiedzy 800 a 1000 cm™. W tabeli 3.2 zestawiono uzyskany
stopien zdomieszkowania, okreslony stezeniem wagowym wprowadzonego do probki palladu,

w zaleznosci od uzytego do domieszkowania zwiazku palladu oraz czasu domieszkowania.

Tabela 2.19 Uzyskany stopien zdomieszkowania poliacetylenu jako stezenie wagowe palladu, w
zaleznosci od czasu domieszkowania oraz uzytego zwiqzku palladu.

Nr | domieszkujgcy rozpuszczalnik czas domieszkowania | % wag. Pd
zwigzek metalu [godz.]
7 Pd(NOs), CH;CN 12 54
8 Pd(NOs), CH;CN 48 6.2
9 Pd(NOs), CH3;CN 60 6.5
13 H,PdClL, CH;CN 48 1.2
14 PdCl, CH;CN 48 0.9
17 | HAuCl, . H,PdCl, CH;CN 48 1.3
7 Pd(NOs), CH;CN 4 3.0
9 Pd(NOs), CH;CN 12 5.1

Jak wynika z powyzszej tabeli, najwyzszy stopien zdomieszkowania osiggano przy
wykorzystaniu azotanu palladawego po 60 godzinach domieszkowania, osiagajac stan
nasycenia probki domieszka, jednakze przyrost stgzenia przy czasie domieszkowania powyzej
12 godzin byt niewielki w stosunku do poczatkowych 12 godzin. Ze wzgledu na zlozonosc
syntezy probki przygotowywane byly w niewielkich ilosciach, wystarczajacych jedynie do
przeprowadzenia wstgpnych badan. Dlatego tez szczegolowe badania przeprowadzono dla
dwu probek 7° 1 9°, zdecydowanie rozniacych si¢ stezeniem wprowadzonej domieszki i

przygotowanych w wigkszej ilosci.
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Stan fizyczny i chemiczny wprowadzonego metalu analizowano wykonujac widma
dyfrakcyjne promieniowania rentgenowskiego XRD przy uzyciu dyfraktometru Rigaku-Denki
w Zakladzie Katalizy na Metalach IChF oraz widma fotoelektronowe XPS przy uzyciu
spektrometru fotoelektronow ESCALAB-210. Analiz¢ ilosciowa skiadu powierzchni
przeprowadzono przy wykorzystaniu nowej metody opracowanej w Instytucie Chemui
Fizycznej PAN [292]. Jest to modyfikacja metody wzglednych czynnikow czulosci (relative
sensivity factor approach) stosujacej si¢ do tzw. ,realnych obiektow” (preparaty proszkowe, o
szorstkiej powierzchni, itp.). Sklad powierzchni obliczany jest metoda analizy statystycznej
wartosci intensywnosci wszystkich przejs¢ fotoelektronow wystepujacych w widmie (Multiline
Approach). Widma fotoelektronowe XPS dla probek 7° 1 9° przedstawiaja rysunki 2.23 i 2.24.

Z analizy potozenia linii Pd 3d s, mozna wnioskowaé o formach palladu w warstwie
powierzchniowej probek. W probce domieszkowanej przez 4 godziny obserwowane sa dwie
formy palladu: o energii wiazania elektronow 3ds, = 335,6 eV oraz 337,2 eV (wartosci
zmierzone skorygowane zostaly przez kalibracje w stosunku do glownego piku wegla C 1s dla
ktorego przyjeto wartoS¢ energii wigzania 284,5 eV ). W probce domieszkowanej przez 12
godzin obserwowano tylko jedng forme, o energii wiazania elektronéw 3ds, = 336,8 eV.
Nizsza warto$¢ energii wigzania elektronow 3ds, w probce 7 odpowiada zakresowi
przypisywanemu palladowi metalicznemu. Wyzsza wartos¢ energii wiazania elektronow 3ds;,
w probce 7° miesci si¢ w zakresie przypisywanym formie palladu okreslanej jako: ,,electron
deficienf’- Pd® lub palladowi Pd" , w tym samym zakresie miesci si¢ wartos¢ obserwowana
dla probki 9°. Wyniki te zgodne sq z widmami dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego,
przedstawionymi na rysunkach 2.25 i 2.26. W probce 7” obserwuje si¢ bardzo stabe refleksy

palladu, swiadczace o obecnosci malej liczby bardzo drobnych, Zle wyksztatconych krystalitow
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palladu. W probece 9°, pomimo wigkszej ogolnej zawartosci palladu, nie obserwuje si¢ w ogole
refleksow palladu, co swiadczy o braku fazy krystalicznej palladu, pallad obecny w probcee jest
rentgenowsko amorficzny. Otrzymywane przez napylanie klastery palladu [297] o srednicy
okoto 1 nm s3 rowniez rentgenowsko amorficzne, a takze charakteryzuja sie energia wiazania
elektronow 3ds, zgodng z obserwowana w badanych probkach. Ze wzgledu na stosunkowo
niskie stezenie metalu w badanych probkach nie mozna bylo zrejestrowac odpowiednich pikow
Augera niezbednych do oszacowania parametru Augera @’, pozwalajacego uzyskac¢ wigcej
informacji o otoczeniu atomow palladu w probce. Zwigkszenie czasu rejestracji widma
(zwigkszenie liczby przemiatan) nie moglo by¢ wykorzystane w przypadku probek na
nosnikach polimerowych, ze wzgledu na obserwowang degradacj¢ polimeru pod wplywem
promieniowania rentgenowskiego, a takze mozliwa zmiang¢ stanu chemicznego palladu w
wyniku oddzialywania promieniowania rentgenowskiego [293, 294].

Dodatkowo przeprowadzono analiz¢ skladu powierzchni probki domieszkowanej
platyna w postaci kwasu chloroplatynowego H,PtCls, o stgzeniu Pt w probee 5,6% wag.
Widmo fotoelektronowe tej probki, przedstawione na rysunku 3.5 wykazuje obecnos¢ w
warstwie powierzchniowe) tylko jednej formy platyny, o energii wiazania charakterystycznej
dla platyny w jonie kompleksowym [PtClL]> — BE = 73,5 eV. Jest to jon w ktorym platyna
wystepuje na +2 stopniu utlenienia, nizszym niz w uzywanym do domieszkowania kwasie
chloroplatynowym. Identyfikacja form palladu i platyny na powierzchni poliacetylenu po
procesie domieszkowania pozwala na zaproponowanie nastgpujacych mechanizmow
domieszkowania, dla palladu:

(CH), +%Pd*2(N03)2 — [(CH )*?(NO,)™"], +%Pd +

oraz

(CH), +yPd **(NO ), > [(CH)*’ (NO,)’], +.’2_’pd 0



i dla platyny:

(CH), + y[Pt**CI 1> > [(CH )" ], + %[Pt 20y, T
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Wyniki analizy ilosciowej powierzchni probek 7° i 9° wykonanej metoda , Multiline”

przedstawione sa w tabeli 2.20.

Tab. 2.20 Wyniki analizy ilosciowej powierzchni poliacetylenu domieszkowanego roztworem
azotanu palladawego.
Skiadnik PA-Pd 7’ PA-Pd 9’
% wag. % wag.
C 78,2 69,8
N 2,0 3,1
0 12,1 17,2
Si 4,0 42
Cl 2.2 42
Pd 1,4 1,6

Jak wynika z powyzszej tabeli, na powierzchni probki obecne sa rowniez pierwiastki
pochodzace z uzytych w roznych stadiach syntezy: katalizatora ( Cl), rozpuszczalnika (N z
CH;CN), zwiazku domieszkujacego (N, O z NO;') , a takze przypuszczalnie z uzytego smaru
do szlifow reaktora syntezy poliacetylenu (Si). Stezenie palladu na powierzchni obu probek
jest zblizone 1 znacznie mniejsze niz srednie stezenie w calej probce. Przyczyng moze by¢ efekt
wyplukania palladu z warstewki przypowierzchniowej podczas odmywania niezwiazanego
prekursora palladowego. Zanizenie st¢zenia w warstwie przypowierzchniowej moze by¢ tez
efektem silnego utlenienia powierzchni probki podczas jej instalacji w uchwycie i
wprowadzania do spektrometru (starano si¢ minimalizowa¢ czas kontaktu probki z
powietrzem, jednakze wynos#t on od 3 do 5 minut). Glgbokos¢ analizowane] metoda
spektroskopii fotoelektronow (dla piku Pd 3d) warstwy poliacetylenu oszacowa¢ mozna na
podstawie wartosci Sredniej drogi swobodnej elektronow. Wartosci te dla poliacetylenu zostaty

opublikowane przez Tanume 1 wspotpr. [295]. Dla energii kinetycznej odpowiadajacej pikowi
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wegla C 1swynosi ona okolo 2,8 nm, co stanowi znikomy utamek grubosci badanej folii

poliacetylenowe;j.

Aktywnos¢ katalityczng otrzymanych probek testowano w reakcji uwodorniania
wigzania potrojnego -C=C- w 2-heksynie. Reakcj¢ prowadzono w warunkach opisanych w
rozdziale 2.2.5.2. Jednakze, pomimo wielu prob, dla zadnego z badanych preparatow nie udato
si¢ uzyska¢ wyzszego stopnia przereagowania niz 0,5% po 24 godzinach, otrzymane preparaty
byly nieaktywne katalitycznie w modelowej reakcji uwodorniania 2-heksynu. Sugerujac si¢
praca Fusi i wspolpr. [296] ktory zaobserwowal aktywnos¢ klasterow platyny w uwodornianiu
acetylenow o skrajnie polozonym wiazaniu potréjnym (terminalowych) oraz brak aktywnosci
w uwodornianiu alkinébw o wigzaniu potrojnym umieszczonym wewnatrz tancucha (internal),
przetestowano otrzymane preparaty w uwodornianiu 1-heksynu. Okazaty si¢ by¢ aktywnymi
katalizatorami tej reakcji. Przebieg reakcji przedstawiaja rysunki 2.27 i 2.28. Ze wzgledu na
nietrwalos¢ polimeru w warunkach reakcji dysproporcjonowania cykloheksenu nie mozna bylto
jej wykorzystac do testowania obecnosci klasterow palladu.

Jak wspomniano w czesci 1, istnieje duze podobienstwo w katalizie uwodorniania
alkinow oraz sprz¢zonych dienow . Bertolini 1 wspolpracownicy [297] badali przesunigcie
energii wiazania elektronu Pd 3ds, w zaleznosci od wielkosci klasterow modelowego
katalizatora Pd/C, otrzymywanego przez napylanie palladu na grafit pirolityczny lub
amorficzny wegiel w warunkach ultrawysokiej prozni. Rownoczesnie testowali otrzymany
katalizator w reakcji uwodorniania 1,3-butadienu, stwierdzajac wyrazng korelacj¢ pomiedzy
aktywnoscia a energia wiazania: klastery palladowe o energii wigzania elektronu Pd 3ds;
przesunietej o 0,9+1,1 eV w stosunku do metalicznego palladu byly znacznie mniej aktywne w
reakcji testowej. Roznica w wartosci TON (TOF) siggala 3 rzedow wielkosci. Podobng

zaleznos¢ zaobserwowat Ryndin i1 wspotpracownicy [298], badajac zaleznos¢ energii wigzania
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elektronu Pd 3ds, w katalizatorach Pd/C otrzymywanych przez osadzanie organometalicznych
prekursorow palladowych na nosniku weglowym, a nastepnie ich redukcj¢ wodorem. Pomimo
ze warunki termiczne rozkladu organometalicznego prekursora nie pozwollly uzyskac
klasterow palladu mniejszych niz 2 nm, stwierdzono réwniez wyrazng zaleznos¢ aktywnosci
katalizatora w reakcji uwodorniania acetylenu oraz winyloacetylenu od srednicy klasteru
palladowego: ostry spadek TON dla klasterow ponizej 3 nm. Takasu i wspotpracownicy
[101,299] zaobserwowali zmiang energii aktywacji w reakcji wymiany H,-D, w zaleznosci od
srednicy klasteru: wzrost od wartosci 20 kJmol-1 dla klasterow o $rednicy 1,8 nm do wartosci
50 kJ mol-1 dla klasterow o srednicy 1,1 nm. Mozna oczekiwaé, ze podobna zalezno$c¢
wystepuje w otrzymanych przez nas preparatach i jest ona przyczyng nieaktywnosci
katalizator6w w uwodornianiu 2-heksynu. Duza liczba potencjalnych miejsc stabilizacji palladu
wzdhuiz tancucha polimeru, jaka daje skoniugowany polimer prawdopodobnie zapobiega
agregacji klasterow palladu w wigksze krystality, bardziej skutecznie niz na innych
modelowych nosnikach. Wigksze przesuniecie energii wiazania elektronu Pd 3ds, niz w pracy
Bertoliniego czy Ryndina, sugeruje rOwniez mniejsza srednicg stabilizowanych w poliacetylenie
klasterow palladu. Dlatego tez pelne wyjasnienie stanu palladu w poliacetylenie wymaga
dalszych badan. Metoda, pozwalajaca na okreslenie najblizszego sasiedztwa atomow palladu,
tzn. zarowno rodzaju atomow sasiadujacych jak i ich wzajemnych odleglosci, jest metoda
badania subtelnej struktury rozciaglego absorpcyjnego widma rentgenowskiego EXAFS.
Przeprowadzenie takich badan planowane jest w najblizszym czasie w Zak}adzie Fizykochemii

Powierzchni IChF PAN.
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2.3.5.2 Sklad i reaktywnos¢ form powierzchniowych domieszkowanej polianiliny

Zawartos¢ metali w proszkowych preparatach domieszkowanej polianiliny, oznaczona

metoda absorpcji atomowej, przedstawia tabela 2.21.

Tabela 2.21 Zwiqzek domieszkujqcy oraz koncowe stezenia metalu w otrzymanych preparatach.

Oznaczenie preparatu Roztwér domieszkujacy % wagowy metalu
PANI-2 H,PdCl, 5,86
PANI-7 HAuCl4 3,6
PANI-18 H,PdCl, 1,63
PANI-22 H,PtClg 5,56

Do kontroli waznej cechy przewodzacej polianiliny, jej stopnia sprotonowania
polianiliny, a takze okreslenia stanu chemicznego pierwiastka metalicznego wprowadzonego
do ukfadu podczas domieszkowania wykorzystywano wyniki analizy metoda spektroskopii
fotoelektronow.

Analiza stanu azotu w heterocyklicznych pierscieniach weglowodorow byla jednym z
pierwszych zastosowan spektroskopii fotoelektronow. Sieghban i wspotpracownicy
opublikowali obszerng prace, porownujaca teoretycznie obliczone wartosci ladunku
elektronowego na atomach azotu w tego typu uktadach z wynikami wiasnych pomiarow [300].
Podobnie obliczeniami teoretycznymi dla roznych zwiazkoéw typu amin wspierat si¢ Szargan
[301]. Jednakze szczegOlnie polianiling, w jej stanach przewodzacych i nie przewodzacych

zajeto si¢ w latach 90. Porownanie wynikow uzyskanych przez réznych badaczy wymaga

© jak stwierdzono w pozniejszych badaniach, nie objetych niniejszq pracq, polianilina, wbrew
wczesnieszym doniesieniom, jest higroskopijna i wynik oznaczenia zaleiny jest od czasu
przechowywania preparatu w warunkach dostepu pary wodnej, zawartej w powietrzu
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sprowadzenia ich do wspolnego standardu. Na ogot skala energetyczna widma kalibrowana
jest w odniesieniu do piku C 1s wegla, pierwiastka bedacego glownym skladnikiem badanego
ukladu. Wartos¢ energii wiazania wegla C 1s w pierScieniu aromatycznym polianiliny
przyjmowana jest jako 284,5 eV przez Kessela [302] i Dannetuna [303],zespot Kang, Tan,
Khor, Neoh [304] przyjmuje wartosc¢ 284,6 eV, podobnie jak Aldissi [305] 1 Nakajima [306].
Inne zespoly - Yue, Epstein [307], Nicolau [308] przyjmuja wartos¢ tego maksimum za 285.0
eV. Wydaje si¢, ze obecnie, opierajac si¢ na najwigkszej i najdokiadniej opracowanej bazie
danych dla polimerow przez Beamsona i Briggsa [238] nalezy przyjac wartosc 284.7 eV dla
energii wiazania C 1s w pierscieniu aromatycznym, ktory ma najwigkszy wkiad w sumaryczny
pik wegla. Nalezy jednak zwrocic uwage na fakt, ze autorzy wielu cytowanych prac
przedstawiaja graficzny obraz widma C 1s nie podajac wartosci cyfrowych w publikacji, gdy z
wykresu widaé wyraznie, ze wartos¢ maksimum piku C 1s jest nizsza” od deklarowanej jako
standard. Rowniez w naszych pomiarach niejednokrotnie wyraznie uzyskuje si¢ najnizsza
warto$¢ maksimum Cls do 2 eV ponizej standardu (284.5+285.0), co nie znalazto dotad
wyczerpujacego wytlumaczenia w literaturze.

Mozliwe nizsze wartosci energii wigzania C 1s, wg literatury, znane sa jedynie dla
weglikow metali, raczej nie spodziewanych w badanych ukladach, ale takze np. dla wegla w
potozeniu B w pierscieniu pirolowym [309] BE = 283,6 eV. Podobnie niska wartos¢
przytoczona byla w pracy Kulszewicz-Bajer [310] dla domieszkowanego poliacetylenu, oraz w
pracach Salanecka [311] rowniez bez zadowalajacego wyjasnienia. Sugeruje to, ze efekt taki
moze by¢ wywolany przez silnie zdelokalizowany fadunek w stanie przewodzacym polimeru
lub przez efekt koniugacji dtugich odcinkow tancucha polimeru. Obserwowane przesunigcie w

strong¢ nizszych energii dla podobnych, skoniugowanych, lecz nieprzewodzacych polimerow —

(.)czgsto spotykane efekty zwiqzane z powstawaniem {adunku powierzchniowego na probkach nieprzewodzqcych
(lub izolowanych od uchwytu) powodujq przesunigcie wartosci energii wiqzania w strong wyzszych wartosci
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poliimin [265] jest nizsze 1 nie przekracza 1 eV, co sugeruje wplyw obu efektow, jednakze
problem ten wymaga doktadnych badan z uzyciem dobrze zdefiniowanych obiektow.
Asymetria piku C 1s w kierunku wyzszych energii wigzania spowodowana jest obecnoscia
wigzan C-O ( ok. 1.2 eV) , C=O ( ok. 2.4 eV) 1 innych form utlenionych w warstwie
powierzchniowej, takze wigzania z chlorowcami. ROwniez wiazanie z azotem podnosi energi¢
wigzania C 1 s. Aldissi przypisuje przesunigcie energii wigzania w stron¢ wyzszych wartosci
przeniesieniu fadunku z PANI do domieszki - chlorowca. Wartosci powyzej 290 eV zwigzane
sa na ogot z obecnoscia elektronéw 7 pierscienia aromatycznego.

Polozenie maksimum N 1s w polianilinie wiazane jest powszechnie z obecnoscia form
aminowych i iminowych, w stanie podstawowym oraz sprotonowanym. Dodatkowo niektorzy
autorzy sugeruja obecnos¢ dodatkowych form azotu lub tez inaczej interpretuja obserwowane
piki N 1s ( stosuja tez rozng symbolike).

Kessel rozdziela pik azotu na zwiazany z forma zredukowang (aminowa w pierscieniu
benzoidowym) o BE = 399,5 eV, oraz zwigzany z forma utleniong (iminowa z pierscieniem
chinoidowym) o BE =338, 6 eV.

Zespot Kanga i wspolpr. przyjmuje nastgpujace wartosci:

=N- (grupa iminowa w pierscieniu chinoidowym) 398,1-398,2 eV
-NH- (grupa aminowa w pierscieniu benzoidowym) 399,3-399,4 eV
-NH'- (sprotonowana grupa iminowa) <400 ( 400,5) eV
Podobne wartosci przyjmuje Aldissi:

=N- 398 eV
-NH- 399,5 eV
N* 402 eV
oraz Dannetun

=N- 398,7¢V
-NH- 399,7 eV

N* 401,2 eV
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Czesciowo inng interpretacje podaje Demaret [312]:

=N- 398,1 eV + 403,1 eV (zwiazany z nim efekt shake-up)
-NH- 399,1 eV

,azot cykliczny™®  400,0 eV

Wigcej form zwigzanych z obecnoscia dodatkowego tadunku na azocie wyrdznia Szargan :

>N- 398 8 eV

>N'H- 400,2+400,8 eV
=N- 397,6+399,1 eV
=N"H- 400,8+401,5 eV

Najwigcej form wiazania azotu w zwiazkach organicznych, opierajac si¢ na pierwszych pracach
Siegbahna oraz obliczeniach modelowych, rozroznia Monkmann [313]. Jednakze niektorzy
badacze jak np. Nakajima przypisuja zblizone wartosci obu podstawowym formom azotu w
polianilinie ktérych nie mozna rozrozni¢: 399,0 i 399,1 eV, lub przypisuja im wartosci trudne
do przyjecia, jak np. Flid [314], ktory przypisuje azotowi w grupie aminowej wartos¢
BE=399,8 eV, natomiast w grupie iminowej — BE=401,6 eV.

Jak wynika z powyzszego zestawienia warto$¢ roznicy pomigedzy energiami wiazania
elektronow N 1s w formie aminowej 1 iminowej miesci si¢ w zaleznosci od autorow w
szerokim przedziale liczbowym od —1,8 do+2,0 eV. Jedng z przyczyn tego stanu rzeczy jest
fakt, iz we wszystkich cytowanych pracach widma mierzone byly na przyrzadach bez
monochromatora, co przy znacznej z natury szerokosci potowkowej piku N 1s, uniemozliwia
jednoznaczng identyfikacje energetyczng okreslonej formy z mieszaniny przynajmniej dwu form
obecnych w badanej probce w roznym stosunku. Inna przyczyna moze by¢ niejednoznacznie
zdefiniowany obiekt pomiaru.

Uzyskane ostatnio przez autora rozprawy wraz z zespolem wyniki (nie wchodzace do

przedstawianej pracy) wskazuja, ze stan domieszki w polianilinie, a tym samym stan polianiliny

) azot cykliczny - w pierscieniach heterocyklicznych powstajqcych w wyniku sieciowania sie PANI
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w wyrazny sposob zaleza od czasu 1 warunkow jej przechowywania [315], a zwlaszcza od
obecnosci wody, zwigzanej w rozny sposob w ukladzie [316].

Najpopularniejsza domieszka polianiliny jest HCl, dlatego tez stan chloru w polianilinie
rowniez byl intensywnie badany. Piki Cl 2py; i Cl 2ps,; sa trudne do rozdzielenia pomiarowo
bez uzycia promieniowania monochromatycznego. Niektorzy autorzy, zwlaszcza korzystajacy
ze starszych aparatow o niskiej rozdzielczosci, podajg uwspolniong wartos¢ maksimum Cl 2p,
inni rozdzielaja obserwowany pik graficznie. Dlatego tez dokladnos¢ podawanych wynikow

nalezy traktowac¢ bardzo ostroznie. Kang przyjmuje nastgpujace wartosci dla Cl 2psp:

CI ,jonowy” 197,1 eV
-Cl ,kowalentny” 200,2 eV
Cl* 198,6 eV - jonowe formy chloru uwiklane w oddziatywania z

tadunkiem w fancuchu polimeru
Podobne wartosci podaje Dannetun (dla uwspolnionego maksimum 2p):
Cr ,Jonowy” 197 3eV
-Cl  ,kowalentny” 200,6 eV
1 198,7 eV - autorzy sugeruja, ze nie s to jonowe formy chloru uwiklane
w oddzialywania z ladunkiem w fancuchu polimeru, a mozliwym wytlumaczeniem jest
obecnosc soli kompleksowej typu (HCl),.
Brak jest, niestety, w literaturze jakichkolwiek danych dotyczacych polianiliny
domieszkowanej kwasami chloroplatynowym i chloropalladawym, i odpowiednio, identyfikacji
stanu chloru w formie jonu kompleksowego, bedacego przeciwjonem fadunku tancucha
polimeru.

Widma fotoelektronowe polianiliny mierzono po sprasowaniu preparatu w tabletke i
wstgpnym odpompowaniu w komorze przygotowawczej spektrometru przez 16 godzin w

prozni rzedu 10° mbara. Aby uniknaé rozkladu probki pod wplywem promieniowania
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rentgenowskiego starano si¢ racjonalnie minimalizowa¢ liczb¢ przemiatan w kazdym
mierzonym regionie widma: C 1s, N 1s, O 1s, Cl 2p, Pd 3d, Pt 4f, Au 4f.
Uzyskane wyniki dla typowych preparatow przedstawiono w tabelach oraz na kilku

przyktadowych fitowanych widmach (rys. 2.29+2.34)

Tab. 2.21 Potozenie oraz udzialy % obserwowanych pikow wegla C 1s w domieszkowanych
preparatach polianiliny proszkowej.

preparat Energia wigzania [eV] oraz udzial % pikow
PANI 281,6 2847 286,0 287,1 289,2
niedomieszkowana 5 79 9 5 2
PANI-2 2847 285,8 287,0 2889
(Pd) 88 3 5 4
PANI-7 2847 287,1 290,0
(Au) 69 25 6
PANI-18 2846 285,8 287,5 2885
(Pd) 61 21 9 9
PANI-22 283,6 2847 286,3 2878 290,2
(Pt) 50 32 11 4 3

Dominujacg forma wegla w badanych preparatach jest wegiel o energii wigzania 284.7 eV,
przypisywany weglowi w pierscieniu fenylowym. Formy utlenione stanowig zwykle niewielki
ulamek, nieco wigkszy udziat form utlenionych obserwowano w preparatach PANI-7 oraz
PANI-18. Najwigkszy udzial wegla o energii wigzania nizszej od standardu stwierdzono w
preparacie PANI-22 (Pt). Jest rowniez najsilniej sprotonowana probka, jak wynika z tabeli

2.22, co moze potwierdza¢ hipotez¢ o wplywie zdelokalizowanego fadunku w tancuchu
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polimeru przewodzacego na energi¢ wiazania wegla C 1s. W preparacie PANI-18 (Pd)

obserwowana jest najwyzsza zawartos¢ utlenionej (iminowej) formy azotu. Obecnos¢ w tym

preparacie rowniez znacznej ilosci wegla w formie utlenionej, sugeruje ogolne utlenienie

preparatu.

Tab. 2.22 Polozenie oraz udzialy % obserwowanych pikow azotu N 1s w domieszkowanych
preparatach polianiliny proszkowej

preparat Energia wigzania [eV] oraz udzial % obserwowanych form azotu

PANI 398,6 399,8
niedomieszkowana 44 56

PANI-2 3978 399,0 400,4 402,0
(Pd) 31 59 7 4

PANI-7 3978 399,0 400,7 402,7
(Au) 5 77 12 6

PANI-18 398,6 399,7 401,0 402,4
(Pd) 47 42 9 2

PANI-22 3974 398,6 399,9 401,4
(Pt) 11 64 17 8

O wilasnosciach katalitycznych polianiliny z wprowadzonym pierwiastkiem metalicznym

decyduje forma tego metalu obecna w matrycy polimeru. Zidentyfikowane formy metali w

warstwie powierzchniowej przedstawiono w tabeli 2.23.
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Rys. 2.29+2.31 Przykiad rozkiadu wybranych pikow widma fotoelektronow(metodq tzw.fitowania) dla

katalizatora PANI-2 (wykonane przy uzyciu programu VGS 5250 firmy VG Scientific na
komputerze PDP 11/53
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Rys. 2.32+2 34 Przyklad rozkiadu wybranych pikow widma fotoelektronow(metodq tzw.fitowania) dla
katalizatora PANI-18 ( probka katalizatora przechowywana kilka dni na powietrzu; wykonane przy
uzyciu programu ECLIPSE firmy VG Scientific na komputerze PC P166)
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Tab. 2.23 Polozenie oraz udzialy % obserwowanych pikéow wprowadzonych metali w
domieszkowanych preparatach polianiliny proszkowej

preparat Energia wigzania [eV] oraz udzial %
PANI-2 335,3 337,4 338,7
(Pd) 3 90 7
PANI-6 84,4 85,9
(Au) 95 5
PANI-18 3353 336,8
(Pd) 63 37
PANI-22 72,9 74,6
(Pt) 69 31

Oba preparaty palladowe roznia si¢ stanem palladu, zarbwno w warstwie powierzchniowej, jak
1 wewnatrz matrycy polimerowej, co potwierdzaja widma dyfrakcji promieni rentgenowskich
(XRD). Piki o wartosci energii wiazania = 335,3 eV nalezy przypisa¢ obecnosci metalicznych
krystalitow palladu [239]. Na podstawie widma dyfrakcyjnego preparatu PANI-18 ( rys. 2.35)
wielkos¢ krystalitow palladu oszacowa¢ mozna na okolo 20 nm. W warstwie powierzchniowej
tego preparatu w widmie XPS obecna jest tez forma palladu o energii wiazania = 336,8 eV.
Podobna wartosc energii wigzania przypisywana byla przez Bekturowa [203] i Huanga [200]
kompleksom Pd*! lub Pd® z ligandami polimerowymi zawierajacymi chlor i azot. Jednakze
brak informacji w dostgpnych bazach danych o energii wiazania takich kompleksow, sugeruje
inng interpretacje, analogiczna do przedstawione] w poprzednim rozdziale dla preparatow na
nosniku poliacetylenowym, mianowicie obecnosci klasterow palladowych o srednicy okoto 1

nm. Obserwowane dodatkowo zmiany w pasmie walencyjnym widma XPS — zauwazalne
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na znacznie wyzsze stezenia niz wyznaczone w calej objetosci preparatu metoda absorpcji

atomowej (tab. 2.21) przedstawiono w tabeli 2 24,

Tab.2.24 Stezenie powierzchniowe Pd/Pt wyznaczone metodq Multiline

Preparat Stezenie povxierzchniowe Pd/Pt
%o wag.
PANI-18(Pd) 10,8
PANI-22(Pt) 21,1

Wobec braku dobrze zdefiniowanych wzorcow energii wiazania jonéw chloru
zaangazowanych w oddziatywania z fadunkiem w tancuchu polimeru, a takze trudnosci w
prawidlowej analizie widma Cl 2p zmierzonego bez monochromatora, analiza stanu chloru w
polianilinie jest bardzo ograniczona. Dane z tabeli 2.25 pozwalaja stwierdzi¢, ze w badanych
preparatach nie wystepuje chlor zwigzany bezposrednio z weglem. Biorac pod uwage uzyte do
domieszkowania zwiazki Pd 1 Pt oczywista jest obecnos¢ w ukladzie jonoéw Cl- oraz
odpowiednich anionéw kompleksowych.

Tab. 2.25 Polozenie oraz udzialy % obserwowanych pikow chloru CI 2p,; w domieszkowanych
preparatach polianiliny proszkowej

Preparat Energia wigzania [eV] oraz udzial % powierzchni
obserwowanych pikow
PANI-18 198,1 199,7
84 16
(Pd)
PANI-22 197,7 199,2
(Pt) 95 5

Aktywnos¢ katalityczng preparatow polianiliny domieszkowanych zwiazkami palladu oraz

platyny testowano w reakcji uwodorniania 2-heksynu w fazie cieklej. Wobec znanej
nieaktywnosci ztota w reakcjach uwodorniania, nie testowano preparatow domieszkowanych

zlotem w tej reakcji. Nie domieszkowana polianilina, a takze polianilina domieszkowana
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(sprotonowana) jedynie przy uzyciu HCI, nie wykazywala zauwazalnej aktywnosci w tej
reakcji, dlatego tez mozna przyjac ze aktywnosc¢ katalityczna badanych preparatow przypisac
mozna miejscom powierzchniowym utworzonym w procesie domieszkowania. Przyktadowy
przebieg reakcji uwodorniania 2-heksynu przedstawiony jest na rysunkach 2.36+2.38.
Preparaty PANI-Pd charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia w uwodornianiu 2-heksynu oraz
wysoka 1 wzglednie stabilng stereoselektywnoscia w kierunku izomeru (Z)-2-heksenu. W
momencie pelnego uwodornienia 2-heksynu, stezenie (Z)-2-heksenu w mieszaninie reakcyjnej
sigga 94,6% (dla katalizatora PANI-18). Pozostaltymi skiadnikami mieszaniny sa : produkt
pelnego uwodornienia, heksan - 1,5%, produkty izomeryzacji (streoizomeryzacji do izomeru
(E) oraz przesunigcia wiazania podwojnego wzdluz lancucha) (Z)-3-heksen - 2,8%, (E)-2-
heksen - 0,7%, (E)-3-heksen - 0,3%. Nie obserwowano przesuni¢cia wiazania podwojnego w
kierunku zewnetrznym, do 1-heksenu. Wartym podkreslenia jest fakt, ze dalsze reakcje (
izomeryzacja (Z)-2-heksenu, oraz uwodornienie wigzania podwojnego) przebiegaja
wielokrotnie wolniej od reakcji uwodorniania 2-heksynu. W dalszym przebiegu reakcji
dominujacym skladnikiem jest (Z)-2-heksen, ktory powoli izomeryzuje i jeszcze wolniej
uwodornia si¢ do heksanu. Taki przebieg reakcji jest bardzo korzystny z praktycznego punktu
widzenia - nie wymaga ciaglej kontroli sktadu mieszaniny reakcyjnej dla uchwycenia wysokiej
selektywnosci pozadanego produktu, co niezbedne jest przy wykorzystywaniu tak znanego
selektywnego katalizatora uwodorniania wigzania C=C jakim jest katalizator Lindlara.
Polianilina domieszkowana platyng PANI-22(Pt) nie wykazuje znaczacej aktywnosci
katalitycznej. Dla uzyskania wyraznego postgpu reakcji konieczne byto znaczne podwyzszenie
stosunku katalizator : reagent, pomimo wyzszego niz dla PANI-18(Pd) stezenia metalu w
warstwie powierzchniowej. Nie wykazuje takze znaczace) selektywnosci w reakcji
potowicznego uwodorniania wiazania C=C. Przykladowo, gdy stopien przereagowania 2-

heksynu osiaga dopiero 71%, mieszanina reakcyjna zawiera juz ponad 26% produktu
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koncowego uwodornienia, heksanu. Jednakze PANI-22(Pt) , podobnie jak preparaty PANI-
(Pd) wyraznie uprzywilejowuje izomery (Z) jako produkty przejsciowe, jedynie s$lady
izomerow (E) sa obserwowane w uktadzie reakcyjnym.

Jak wynika z przedstawionych badan, polianilina donorowana palladem jest dobrym
katalizatorem uwodorniania. PLatwos¢ nanoszenia i wigzania dyspersji polianilinowej z
podiozami takimi jak rozpowszechnione polimery typu polichlorek winylu [321], poliestry ,
polimetakrylany[322] a takze takimi jak krzemionka [323], porowate szklo [90]czy nawet stal
[81]rozszerza mozliwosci konstrukcyjﬁe reaktorow chemicznych. Celowym wydaje si¢
rozwinigcie badan w kierunku zastosowania jako nosnika Scisle chemicznie zdefiniowanych
oligomerow aniliny (oktameru i 16-meru), ktore, jak wykazaly ostatnie badania [78,324],

rowniez mozna przeprowadzi¢ do stanu "syntetycznego metalu".
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3. Podsumowanie i wnioski

L

Kompleksy palladowo-organiczne o odpowiednio dobranych ligandach, wiazacych je z

odpowiednio modyfikowana powierzchnia nosnika, moga by¢, jak to stwierdzono w

przediozonej pracy, aktywnymi i selektywnymi katalizatorami w wybranych reakcjach

chemicznych.

Stwierdzono, ze szereg takich ukladow wykazuje efektywnos¢ katalityczna, tzn. aktywnos¢ i
selektywnos¢ w kierunku okreslonych produktow przejsciowych gdy sa stosowane w postaci
kompleksow palladowo-organicznych zakotwiczonych na powierzchni nosnikéw lub
wprowadzonych w glab ich fazy objgtosciowe;, jak:

- polimer nieorganiczny typu SiO, z powierzchniowymi fosfinowymi i aminowymi grupami

- polimer organiczny - usieciowany w réznym stopniu polistyren z powierzchniowymi
fosfinowymi grupami wiazacymi

- polimery typu "syntetyczne metale" czyli polimery skoniugowane o przewodnictwie typu
metalicznego po zdomieszkowaniu, polegajacym na odpowiedniej reakcji donorowo-
akceptorowej lub kwasowo-zasadowej wykorzystujacej odpowiednie zwiazki metali

przejsciowych

Nowe katalizatory zsyntezowane, opisane i zbadane po raz pierwszy przez autora rozprawy i
opisane w niej, to:

- seria kompleksow palladowych, zwigzanych z nosnikiem nieorganicznym, krzemionka,
ligandami fosfinowymi z jednym, dwu i trzema miejscami wigzacymi oraz ligandem

aminowym z jednym miejscem wiazacym . Wprowadzajac do takich nosnikow zwiazki
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palladu o réznym stopniu utlenienia, przedyskutowano tworzace si¢ struktury
powierzchniowe. Wprowadzajac kolejno dwa zwiazki palladu o réznym stopniu utlenienia
wykazano mozliwos¢ powstawania struktur z wigzaniem Pd-Pd. Wykazano roznice w
przebiegu reakcji uwodorniania cyklopentadienu w zaleznosci od obecnosci tego typu wigzan
w katalizatorze. Wykazano rowniez mozliwosc catkowitej dezaktywaci katalityczne) palladu
w tej reakcji poprzez catkowite wysycenie wolnych miejsc koordynacyjnych atomu palladu
ligandami z wielokrotnymi miejscami wiazacymi. Stwierdzono znacznie nizsza zdolnos¢
pojedynczego ligandu aminowego 'do koordynacji zwigzkow palladu a takze niestabilnosé
tworzonych katalizatorow w reakcji uwodornienia;
- sekwencyjny szereg kompleksow palladowych o $cisle zdefiniowanej strukturze jadra
metalicznego (jedno-, dwu- i troj-atomowego, zakotwiczone na powierzchni usieciowanego
polistyrenu. Wykazaty swa efektywnos¢ katalityczng w reakcjach:
selektywnego uwodorniania wigzania -C=C- w 2-butynie, a takze
dysproporcjonowania cykloheksenu.
Obserwowang, efektywnos¢ katalityczna interpretowano w funkcji wielkosci i dostgpnosci
jadra metalicznego:
- reakcja dysproporcjonowania cykloheksenu zachodzi#a jedynie na katalizatorach
zawierajacych minimum 3-atomowy klaster palladu.
- selektywnos¢ katalizatora w uwodornieniu 2-butynu zwigzana jest z rodzajem i

jednorodnoscia dostepnych miejsc palladowych

Nowymi katalizatorami okazaly si¢ polimery skoniugowane, modyfikowane zwiazkami
palladu. Stwierdzono ich wysoka aktywnos¢, a zwlaszcza stereoselektywnos¢ w

uwodornianiu alkinow: (Z)-alkeny byly glownym produktem uwodorienia
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Stwierdzono, ze pallad domieszkujacy poliacetylen (PA) lub polianiling (PANI) wystepuje
zarOwno w warstwie powierzchniowej polimerow skoniugowanych jak 1 w ich fazie
objetosciowej. Uzyskane wyniki pozwalaja sformutowaé wnioski, a niekiedy przekonywujaca
hipotezg (b) ze pallad w tych polimerach wystegpowaé moze w réznych postaciach:

(a) jako krystality metaliczne o srednicy powyzej 20 nm

(b) jako klastery o srednicy okolo 1nm

(c) jako jony kompleksowe

Wykorzystujac  spektroskopi¢ fotoelektronow (XPS) do badan poliacetylenu PA
domieszkowanego palladem, stwierdzono wyzsze stgzenie palladu na powierzchni polimeru
niz w glebi fazy polimeru. Przyj¢to hipoteze, ze pallad w srodowisku PA, ze wzgledu na
wartos¢ energii wigzania elektronow BE Pd 3dsp =337,040,2 eV oraz reaktywnosc¢
katalityczna tylko w stosunku do wigzania -C=C- w polozeniu krancowym (terminalowym), a
wigc ostrym ograniczeniom sterycznym mozliwosci uwodomienia -C=C- , jest klasterem
palladu dopuszczajacym tylko taki efekt reakcyjny. Hipoteze te potwierdzily prace [297,325]
w ktorych stwierdzono, Ze silnie dyspergowany pallad o BE = 336,5 €V ma bardzo niska
reaktywnos¢ w uwodornieniu butadienu, w porownaniu z wigkszymi krystalitami palladu na
nosniku. Dokladne okreslenie rodzaju atomow sasiadujacych z palladem i ich wzajemnych
odleglosci wymaga przeprowadzenia badan otrzymanych ukiadow metoda EXAFS, ktora
pozwoli jednoznacznie okresli¢ czy obserwowanga forme palladu o energii wiazania 337,0+0,2
eV mozna opisa¢ jako pojedynczy atom palladu o tfadunku ok. +1: Pd" (Pd ™) czy tez jest to

klaster palladowy o srednicy okoto 1 nm, jak proponuje autor przedstawianej pracy.
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W swiezo sporzadzonych katalizatorach PANI-Pd stwierdzono obecno$¢ w warstwie
powierzchniowej palladu w roznych stanach chemicznych oraz palladu metalicznego, w
postaci krystalitow, wykrywalnych rowniez metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich XRD.
Pozwala to stwierdzi¢ postepujaca redukcje palladu w srodowisku polimeru typu PANI.
Wobec znanej z literatury ztozonosci srodowiska polimerow typu PANI i ztej odtwarzalnosci
jego cech - pozostawiono dalsze badania do kontynuacji, w oparciu o procesy, prowadzace
do poznania i dokfadniejszego odtwarzania niezbednych warunkow, oraz w konsekwencii -

powtarzalnych cech otrzymanych uktadow PANI-Pd .
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Charakteryzacja powierzchni katalizatorow na nosnikach polimerowych nie jest
problemem trywialnym. Metody stosowane zwykle do opisu powierzchni tradycyjnych
katalizatorow, typu metal na nieorganicznym nosniku - na ogoét izolatorze czy péiprzewodniku,
oparte na adsorpcji i desorpcji termicznej réznych gazow (selektywne "miareczkowanie",
dzigki wykorzystaniu specyficznej chemisorpcji wodoru, tlenu, tlenku wegla czy tlenku azotu)
zwigzane sg z wygrzewaniem probki w stosunkowo wysokiej temperaturze, rz¢du kilkuset
stopni Celsjusza. W tych warunkach moze zachodzi¢ czgsciowy rozklad wigkszosci
polimeréw. Dlatego tez mozliwosci badawcze spektroskopii fotoelektronow XPS™ (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy), znanej takze pod nazwa spektroskopii elektronow do celu
analizy chemicznej ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), znalazly szerokie
zastosowanie w badaniach powierzchniowych wlasnosci fizykochemicznych i struktury
polimerow. Pionierskie prace Clarka, Dilksa i Briggsa [1], powiazane z obliczeniami metoda
orbitali molekularnych, ustalily niewatpliwa przydatnos¢ tej techniki do wyjasnienia wielu
waznych aspektow chemii powierzchni polimeréw [2].

Zastosowania spektroskopii fotoelektronow w badaniach polimeréw wiaze sie z wieloma
specyficznymi problemami wymagajacymi szczegOlnej uwagi. Polimery w wiekszosci sa
izolatorami, tak wiec w wyniku efektu fotoelektrycznego, wybicia elektronu z badanego materiatu,
probka uzyskuje fadunek dodatni. Efekt ten wymaga korekty obliczeniowej lub zastosowania
specjalnego dziata elektronowego kompensujacego powstajacy tadunek dodatni. Innym zjawiskiem
komplikujacym badania polimeréw przy uzyciu spektrometrii elektronéw jest degradacja polimerow

w wyniku oddzialywania wigzki promieniowania z badanym materialem. Jej zakres zalezy od dawki

*  Spektroskopia fotoelektonow, w zaleinosci od uzywanego promieniowania wzbudzajgcego

oznaczana jest skrotami: UPS - w przypadku Zrodia promieniowania ultrafioletowego, i XPS - w
przypadku rentgenowskiego Zrodta promieniowania.

http://rcin.org.pl
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i rodzaju promieniowania. Jest szczegllnie intensywna przy stosowaniu wzbudzenia strumieniem
elektrondw w spektroskopii elektronéw Augera, lub wiazka jonowa podczas oczyszczania
powierzchni. Dodatkowa przyczyna rozkladu moze by¢ efekt termiczny, zwiazany z
promieniowaniem cieplnym blisko umieszczonego zrodla. Najwigksze spustoszenie przypisuje si¢
jednak elektronom o niskiej energii. Moga to by¢ rozproszone elektrony z blisko polozonego zrédta
promieniowania, lub tez elektrony pochodzace z procesow wtéornych zachodzacych w badanym
materiale. Zrédlem rozkladu polimeréw moze tez byé wysoka proznia. Problemy te sa ostatnio
intensywnie badane [3]. Unikniecie wyraznego wplywu tych efektow wymaga skrocenia do
minimum czasu analizy, intensywnosci stosowanej wiazki promieniowania lub takich rozwigzan
aparaturowych jak mikroogniskowanie wzbudzajacej wigzki promieniowania, ograniczajace
promieniowanie do malego obszaru badanej probki i przemiatanie ta wiazka badanego obszaru, co
ogranicza czas ekspozycji na wiazke. To ograniczanie czasu ekspozycji ogranicza rGwnoczesnie
badania widm pasma walencyjnego, gdzie dla uzyskania niezbednej informacji wymagana jest duza
ilo$¢ przemiatan, a tym samym znaczny czas naswietlania probki. Jednakze pomiary w tym zakresie
znalazly ostatnio nowe zastosowanie: pozwalaja one oszacowal przerw¢ energetyczng w

polimerach przewodzacych .

4 Niektore polimery przewodzqce osiqgajq przewodnictwo elektryczne zblizone raczej do
polprzewodnikow, zwlaszcza przy niewielkich stopniach zdomieszkowania
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rentgenowskim

Padajacy kwant promieniowania rentgenowskiego powoduje wybicie elektronu z jednego z

poziomow rdzenia atomu. Energia kinetyczna [KE] (ang. Kinetic Energy) wyemitowanego

elektronu zwigzana jest z energia wiazania elektronu rdzenia w probee [BE] (ang. Binding Energy),

energia padajacego promieniowania [hv] oraz praca wyjscia spektrometru [ ¢] rownaniem:

KE =hv-BE - ¢

gdzie energia wigzania elektronu mierzona jest w stosunku do poziomu Fermiego, przyjmowanego

za zero skali energii Rownanie efektu fotoelektrycznego mozna wyprowadzi¢ z zasady

zachowania energii: hv=E“()-E+Ey;,, gdzie hv - jest energia padajacego fotonu, EX(I)-
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catkowitg energia stanu koncowego z dziurg na I-tym poziomie, E® - calkowita energia stanu
poczatkowego, Eyi, - energia kinetyczng elektronu wyrzuconego z I-tego poziomu. Jezeli stan
korficowy jest stanem z dziurg na l-tym poziomie to E*()-E"=E,,, gdzie E,, jest energia wiazania
na I-tym poziomie, liczong od poziomu proézni. Pomiar energii kinetycznej w spektrometrze
wymaga uwzglednienia pracy wyjscia fotoelektronu z probki i materialu analizatora g, a
energia wigzania elektronu wygodniej jest odnies¢ do poziomu Fermiego. W ten sposob
uzyskujemy wzor hv=E,," + gg+Eiin
Powstata luka na poziomie rdzenia (K lub 1s) moze by¢ wypeliona zaréwno przez zewng¢trzny
elektron, emitowany np. ze zrédla promieniowania rentgenowskiego, jak rowniez elektronem
pochodzacym ze slabiej zwigzanego poziomu atomowego. Przejsciu takiemu moze towarzyszy¢
emisja kwantu promieniowania, lub elektronu, zwanego elektronem Augera, roéwniez o energii
charakterystycznej dla okreslonego przejscia w danym pierwiastku.
Obserwuije si¢ poszerzenie widmowe zwigzane z czasem zycia stanu z luka w poziomie rdzenia lub
pasmie walencyjnym, opisywane zwykle funkcja Lorentza, natomiast poszerzenie zwigzane z
aparaturg opisywane jest funkcja Gaussa. Energia wiazania moze by¢ rozpatrywana jako réznica
pomiedzy stanem przed i po opuszczeniu atomu przez emitowany elektron. Oczywiscie, jest wiele
mozliwych stanow koncowych jonéw dla kazdego rodzaju atomu, odpowiada im wiele mozliwych
energii kinetycznych. Co wigcej, kazdy stan konicowy ma inne prawdopodobienstwo osiagnigcia
(cross-section). Poniewaz kazdy pierwiastek ma wlasny, niepowtarzalny zestaw energii wigzania,
pozwala to na identyfikacje danego pierwiastka w warstwie powierzchniowej. Polaryzowalnos¢
zwiazkow oraz réznice w stanie chemicznym (stopien utlenienia atomu) powoduja zmiany energii
wigzania okreslone jako przesunigcie chemiczne (chemical shiff). Znajomo$¢ tych przesunigé
pozwala na dodatkowa identyfikacj¢ stanu chemicznego analizowanego materiatu.

Wyemitowane fotoelektrony oraz elektrony Augera maja zwykle stosunkowo niska

energi¢ kinetyczng, rzedu 50 + 2000 eV, i w zwiagzku z tym istnieje wysokie
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prawdopodobienistwo nieelastycznego zderzenia z atomami probki. Rozklad energetyczny
fotoelektronéw wyrzucanych z pasma walencyjnego w modelu jednoelektronowym mozna
opisa¢ jako: I(Exn)~Ipi(E)n(E)n(E+hv)dE, gdzie pi(E) jest usrednionym po powierzchni stalej
energii prawdopodobienstwem wyrzucenia elektronu o symetrii i przez kwant promieniowania
o energii hv, ni(E) jest rozkladem stanow elektronowych o symetrii i, nx(E+ hv) jest stanem
koncowym fotoelektronu, zwykle jest to stan elektronu swobodnego. Stwierdzono, ze dla
najczesciej uzywanego promieniowania wzbudzajacego Al Ka i Mg Ka prawdopodobienstwa
wyrzucenia elektronéw o réznych symetriach sa praktycznie identyczne. Wskutek tego tylko
elektrony wyemitowane z warstwy powierzchniowej, o grubosci rzedu sredniej drogi
swobodne;j elektronu w danym materiale, ktére opuszczaja probke bez straty energii, wnosza
istotng informacj¢ o materiale probki. Grubosé tej warstwy zalezy od rodzaju materialu oraz

energii elektronu [4, 5].

Elektrony ulegajace zderzeniom nieelastycznym tworza tlo mierzonego widma.

Rozklad nat¢zenia fotoelektrondw w widmie w funkcji ich energii wigzania umozliwia
okreSlenie zawartosci atomOw danego pierwiastka obecnych w probce. Aby oszacowa
odpowiednio natezenia pochodzace od poszczegdlnych skiadnikow prébki, oraz od poszczegdlnych
przejs¢ elektronowych, stosuje si¢ odpowiednie wspolczynniki czulosci (senmsivity factors),
wyznaczane doswiadczalnie [6]. Jednakze takie efekty uboczne jak np. dyfrakcja fotoelektronow na
sieci krystalicznej” materialu probki, czy chropowatos¢ probki, wptywajaca na zmiane rozkladu
katowego fotoelektronow opuszczajacych probke, powoduja, ze wynik analizy opartej tylko na
okreslonych wspoétczynnikach czutoscei, obarczony jest blgdem. Dokladniejsze wyniki analizy skladu
uzyskuje si¢ stosujac opracowane w Instytucie Chemii Fizycznej przez profesora A. Jablonskiego i

wspotpracownikow podejscie polegajace na analizie rownolegle kilku réznych maksiméw kazdego

**  np. wstopach struktura sieci krystalicznej moze sie zmienia¢ w zaleznosci sktadu (fazy),
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ze skladnikow probki (multiline approach)[7]. Rejestracja wielu maksimow wymaga jednak

znacznego wydluzenia czasu analizy, co narzuca ograniczenia w zastosowaniu tej metody,

zwlaszcza dla probek ulegajacych rozktadowi w warunkach pomiaru.

Glowne informacje ktére mozna uzyskac z XPS to:

Z gtownych pikow w widmie XPS elektronow rdzenia mozna zidentyfikowaé atomy w
badanym ukladzie czasteczkowym .

Z niewielkich przesuni¢¢ odpowiednich energii wigzania, w stosunku do odpowiednich
wzorcOw, mozna wskaza¢ kierunek a czasami i rzad stopnia wymiany tadunku pomiedzy
rézniacymi si¢ czastkami.

Z (zazwyczaj stabych) struktur satelitow glownego piku rdzenia mozna uzyskaé informacje
o subtelnych cechach struktury elektronowej, wynikajace z réznych obserwowanych
stanow koncowych jonu czasteczkowego.

Pojawiajace si¢ na widmie, indukowane przez promieniowanie rentgenowskie, piki
elektronéw Augera pozwalaja na dodatkowa identyfikacje skladnikow atomowych.

Z widm elektronéw walencyjnych zarowno w XPS jak i w UPS, okreslany jest rozklad
energii elektronéw walencyjnych, lub tzw. gesto$é¢ stanoéw elektronowych. Widma te
najlepiej rozpatrywa¢ w polaczeniu ze szczegélowymi kwantowo-chemicznymi
obliczeniami struktury elektronowej badanego ukladu.

Z réznic intensywnosci pikow elektronéw walencyjnych w widmach XPS i UPS mozna
okresli¢ poziom wyjsciowych orbitali czasteczkowych odpowiadajacych danym pikom
elektronow walencyjnych. Na przyklad, pochodzace z molekularnego orbitala C 2p piki
maja najwyzsza intensywnos¢ w widmach UPS, podczas gdy pochodzace z molekularnego
orbitala C 2s maja najwyzsza intensywnos¢ w widmach XPS. Tak wigc widma walencyjne
XPS i UPS uzupehniajg si¢ wzajemnie.

Z analizy wzglednych intensywnosci pikow elektronéw rdzenia w XPS jako funkcji kata
wyjscia elektronow z plaskiej powierzchni probki, mozna uzyska¢ rozklad wglebny w
regionie przypowierzchniowym dla czastek atomowych i molekularnych

Z dlugosci drogi ucieczki elektronéw (IMFP) nieelastycznej $redniej drogi swobodnej
mozna uzyska¢ informacje o chemicznej i elektronowej strukturze na powierzchni (5A) w

stosunku do warstwy przypowierzchniowej ( do 100 A).
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Wszystkie powyzsze informacje sa otrzymywane w sposob nieniszczacy dla wigkszosci
materialéw. Typowe widmo przegladowe (survey scan) dla calego zakresu XPS jest uzyteczne
tylko w ograniczonym zakresie. Szczegélowe informacje sa uzyskiwane poprzez zapisywanie
waskich regiondw wokét konkretnych, interesujacych nas pikow w warunkach wysokiej

rozdzielczosci.

XPS polimerow przewodzacych

Wykorzystanie XPS do badania procesu usuwania elektronu z pozioméw rdzenia
atomu w czasteczkowym (polimerowym) ciele stalym pozwala uzyska¢ wiele informacji o jego
chemicznej i elektronowe] strukturze. Zastosowanie XPS (ESCA) do badan izolujacych
powierzchni polimeréw organicznych oraz czasteczek modelowych do badan struktury
polimeréw rozpoczat Clark 1 wspotpracownicy [1].

Znacznie mniej zrobiono w dziedzinie polimeréw przewodzacych. Nawet obecnie,
wigkszo$¢ informacji uzyskiwanych z XPS dotyczy natury nieorganicznych czastek
donorujacych polimer przewodzacy.

XPS jest szczegélnie uzyteczna w tym zastosowaniu poniewaz s3 zwykle znaczne
trudnosci w identyfikacji czasteczek donorujacych a nawet okreslenia atoméw tworzacych

czastke donorujaca.

Aparatura
Do pomiaréw widm fotoelektronéw wykorzystywano spektrometr ESCALAB 210
ngielskiej firmy VG Instruments (w latach 1993-1996: Fisons Instruments Surface Systems),

przedstawiony na fotografii oraz schemacie.



191

Spektrometr sklada si¢ z:
uniwersalnej komory analitycznej zawierajace;:

analizator hemisferyczny,
uklad soczewek elektronowych z regulowang przestona wejsciowa,
ukiad detektora zbudowany z 5 rownoleglych channeltronéw,
czteroosiowy manipulator probki,
uklad nastawnych przeston umozliwiajacych wybor powierzchni analizowane;,
zrodlo promieniowania rentgenowskiego typu XT2E2 z podwdjng anoda Mg/Al
calo$¢ zintegrowana z ukladem chlodzenia woda,
uchwyt probek typu "posiloc”,
jonizacyjng sond¢ prézniomierza,
$wiattowodowy ukiad o$wietlenia probki o duzej mocy,
monochromatyczna kamerg telewizyjna z obiektywem mikroskopowym,
pompe jonowa, Varian Star Cell o wydajnosci 230 s,
sublimacyjna pompg tytanowa,
dziato argonowe AG-21,
okienko do obserwaciji prébki.
komory wstepnej, do szybkiego wprowadzania probek, wyposazonej w:
ultrawysokoprézniowy mechanizm przesuwu probek,
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zawor klapowy o srednicy 56 mm, napedzany pneumatycznie, laczacy z komora
analityczna,
ukiad pompowy, skladajacy sie z pompy rotacyjnej oraz pompy turbomolekularne;
Balzers o wydajnosci 170 Us,

ukiadu wygrzewania aparatury,

konsoli elektroniki i sterowania, wyposazonych w:
uklad sterowania spektrometrem,

zasilacz pompy jonowej,

zasilacz zrodla promieniowania rentgenowskiego,
zasilacz dziata argonowego,
uklad sterowania zaworami i kontroli prozni,
monitor monochromatyczny do obserwacji powierzchni probki,

komputer puPDP-11/50 wyposazony w:
system sterowania spektrometrem, naboru danych i opracowania wynikow VGS-
5250,
terminal z monitorem kolorowym VT-340,
ploter HP-7440A ColorPro,

Cze$¢ pomiarow wykonano po modyfikacji aparatury, polegajacej na wymianie komputera i
systemu sterowania, naboru danych i1 opracowania wynikéw na system "ECLIPSE", umoZliwiajacy
znaczne przyspieszenie opracowywania wynikow, System ECLIPSE pracuje na komputerze DELL
XE/4066, wyposazonym w :

system operacyjny OS/2 v. 2.1

monitor kolorowy DELL FS17

pamig¢ operacyjna 12 MB

pamig¢ dyskowa 350 MB

streamer tasmowy 250 MB

karte sieciowa z oprogramowaniem
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Koleja modyfikacja systemu bylo zainstalowanie komory preparatywnej, wyposazonej w
membranowe mierniki cisnienia MKS Baratron, dodatkowe klapowe zawory odcinajace oraz linie
gazowe, pozwalajacej przeprowadzi¢ korficowe etapy preparatyki probki w kontrolowanych
warunkach: atmosferze (skiad, ci$nienie) oraz temperaturze —150°C +1000°C.

Spektrometr ESCALAB-210 cechuje si¢ bardzo wysoka czuloscia oraz mozliwoscia
analizy na malej powierzchni probki, o $rednicy 150 A. Czulos¢ ta jednak obniza sig, w miare
starzenia si¢ ukladu detektora, ktory co pewien okres, maksimum 3 lata, musi by¢ wymieniany.
Program opracowania wynikéw umozliwia wygladzenia widma wedlug przyjetych
parametrow, nieliniowe odjgcie tla metoda Shirley'a lub Tougaarga, odjgcie "satelitow"
obecnych w widmie, automatyczng identyfikacjc obecnych w widmie maksiméw, analizg
ilosciowa oparta na wspotczynnikach czulosci Scofielda lub Wagnera, oraz rozklad maksimow

zlozonych na skladowe (fitowanie).

Przygotowanie probek

Probki katalizatorow w postaci foli mocowano bezposrednio do uchwytu probek (typu
Posiloc) za pomocg podkladek z blachy molibdenowej (lub innej, w zalezmosci od skladu badanej
probki) lub przyciskajac je odpowiednia maskownica. Zastosowanie maskownicy, w postaci blaszki
z otworami o Srednicy przekraczajacej maksymalny obszar probki, z ktérego fotoelektrony zbierane
sq przez analizator, jest szczegllnie istotne podczas pomiaru probek o niskiej przewodnosci
elektrycznej. Maskownica ta w znacznym stopniu ulatwia odprowadzenie powstajacego na
powierzchni probki tadunku dodatniego. Probki w postaci proszku umieszczane byly na klejacej
tasmie metalicznej (Al lub Cu). Warstwa klejaca tasmy wg informacji producenta (Balzers) miala
by¢ przewodzaca, w praktyce zastosowanie jej powodowalo wyrazny efekt gromadzenia sig

tadunku powierzchniowego. Dlatego tez, jezeli wlasnosci probki na to pozwalaly, wykonywano z
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niej tabletke, w prasie analogiczne) jaka stosowana bywa do przygotowania tabletek np. do badan
widm w zakresie podczerwieni. Probki w postaci tabletki rowniez umieszczano pod maskownica.
Rodzaj materiatu, z ktorego wykonano maskownicg, mozna dobra¢ odpowiednio do skiadu badanej
probki, tak aby ewentualne widmo fragmentu maskownicy nie kolidowalo z widmem badanej
probki. Stosowano maskownice ze stali kwasoodpornej, srebra, miedzi, molibdenu, kobaltu,
aluminium, niklu oraz zlota. Probki wrazliwe na dziatanie powietrza wprowadzano mozliwie szybko
do komory wstegpnej aparatu (Preploc). Mozliwe bylo nieprzekraczanie czasu ekspozycji na
dziatanie powietrza atmosferycznego rzgdu 2 minut. W komorze wstepnej probki odpompowywane
byly do cisnienia rzedu 2+5 * 10® mbara, nastgpnie wprowadzane do komory analitycznej, gdzie

pomiar wykonywany byt w warunkach cignienia rzedu 5* 10° = 2 * 10"° mbara.
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