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Opracowano efektywne, heterogeniczne katalizatory funkcjonalizowane organicznymi kompleksami 
palladu 

 oraz mezostrukturalne  typu SBA-15. 

procesie 
prowadzonym w e uzyskan stwierdzono 

 
 

S owa kluczowe: 
monolityczny mikroreaktor 

 
Effective heterogeneous catalysts for the Suzuki coupling reaction have been prepared. Catalysts 

based on silica monoliths with hierarchical pore structure and SBA-15 modified with palladium organic 
complexes. Transmission electron microscopy (TEM), nitrogen physical adsorption, thermogravimetry 
(TG) and Fourier transform infrared (FTIR) studies have been used to characterize the materials. 
Catalysts exhibited high activity for Suzuki coupling reaction of iodobenzene with phenylboronic acid. 
The flow microreactor showed stability of catalytic properties with an average conversion of 96%. 

 
Keywords: Suzuki coupling reaction, hierarchical materials, monolithic microreactor 

1. WPROWADZENIE 

Reakcja S - , 
p  boroorgnicznymi a halogenkami arylowymi lub winylowymi. 

chemii organicznej,  

Prace Naukowe IICh PAN, 21, 33÷44 (2017)
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bifenyli [1, 2]. 

 homogeniczna reakcja jest katalizowana przez rozpuszczalne 
kompleksy palladu [3, 4]. 

, w ostatnich 
latach poszukuje 

 palladu  
porowatych, takich jak gle aktywne [5], zeolity [6], polimerowe ki [7] 
oraz mezoporowate krzemionki [8]. Alternatywnie katalizatory heterogeniczn

  Pd0 jonami Pd2+. 
Jednak
wymywanie i/lub  palladu lub stopnia utlenienia metalu 
[9]. 

W pracy 

Katalizatory otrzymano  
 oraz -15. 

chemiczne  
w reakcji fenyloboronowym (Schemat 1). 

krzemionkowego.  
 

 
 

ego jodobenzenu z kwasem fenyloboronowym 

Scheme 1. Suzuki reaction of iodobenzene with phenylboronic acid 

2.  

2.1  

 
W pracy, jako  

SBA-
-15 otrzymano zgodnie z  [10]. 

W -
czynny Pluronic P123, kwas solny (1,65 M) oraz prekursor krzemionki  tetraetoksysilan 
(TEOS) mieszano przez 20 godzin w temperaturze 35 C   
poddawano starzeniu przez 24 godziny w temperaturze 80 C

i kalcynowano  
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w powietrzu w 550 C.  w
przedstawionej w pracy [11]. Glikol polietylenowy (PEG35000) rozpuszczano w 1M 
kwasie azotowym, po czym  0 C. 
Po 30 minutac powierzchniowo czynny 
(CTAB) polipropylenowe, a  
utrzymywano je w temperaturze 40 C przez 8 dni. 

 w 1M roztworze amoniaku przez 9 godzin w temperaturze 90oC, po 
czym kolejno przemywano , suszono i kalcynowano w powietrzu 
w temperaturze 550oC. 
 

2.2 FUNKCJONALIZACJA  

 
Katalizatory otrzymywano w trzyetapowym procesie funkcjonalizacji [1], 

 kolejno: 
ii) utworzenie na powierzchni krzemionki zasady Schiffta w wyniku kondensacji grup 
aminowych z 2-acetylop  palladu. 

 

 
Schemat 2. Otrzymywanie katalizatora Pd w krzemionkowej matrycy [1] 

Scheme 2. Preparation of the Pd catalyst in silica matrix  [1] 

 
 temperaturze 200 C, a nie  

impregnowano roztworem prekursora amin-3-aminopropyltrietoksysilanu (APTES) - 
w bezwodnym toluenie,  na 1 g SiO2 

W  
prowadzono w temperaturze 60 C prze  
odfiltrowywano, przemywano bezwodnym etanolem i suszono w 50 C. 
Zmodyfikowan -acetylopirydyny (1 g na 1 g 
w metanolu, mieszano przez 8 godzin w temperaturze 60 C 

immobilizowano pallad 
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0,05 g na 1 . 
sfunkcjonalizow  
5,5x40 mm  

 
 

 
Mezostrukturalne parametry m

adsorpcji/desorpcji azotu.  
w temperaturze 200 C przed 24 godziny.  

BET, a r
BJH  

skaningowej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej wyznaczono 
  

 potwi  
SBA-15.   

  grup 
zastosowano DRIFT.  

w temperaturze 110o

mieszaniny umieszczano w komorze aparatu (Nicolet 4700). Pomiar prowadzono  
-4000 cm-1.  

 Rzeczywiste  . 
powietrza (60 cm3 min-1) w zakresie 

temperatur 25-800 C min-1. 

jodobenzen: kwas fenyloboronowy  etanol : 
1:1,5:2:151:54.  
w temperaturze 80 C   0,03 cm3 min-1. 
Badania w reaktorze okresowym, prowadzono w tej samej temperaturze. I
katalizatora 1,6% masowych mieszaniny reakcyjnej. 

 
3.  

 
 
Izotermy niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu dla  

krzemionkowych zamieszczono na rys. 1, a parametry strukturalne zestawiono  
w Tabeli 1. 

 monolityczny (M) 
ok. 300 m2 g-1 zyskanie takiej struktury 
jest powierzchniowo czynnego jako szablonu 

, or
zasadowym. 
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Rys. 1. Izotermy niskotemperaturowej adsorpcji i desorpcji azotu 

archicznego (M) oraz SBA-15 (S) 

Fig. 1. Low-temperature nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore size distributions for 

hierarchical (M) and SBA-15 (S) materials 

 
przeorganizowanie struktury 

krzemionki w
dojrzewaniem Ostwalda, co pro r

 
SBA-15 jest typowym mezostrukturalnym  

 (rys. 2a). Charakteryzuje 
 

 nm.  

 
Table 1. Properties of the materials 

 
 
 

 
 

  
 

30-50 mm (rys. 2b).   
. W krzemionkowym szkielecie 

dobrze widoczne  elementy struktury (mostki) o  
 

 

 SBET [m2 -1] Vmezo [cm3 -1] dmezo [nm] Dmacro [ m] 

M 292 1,10 2,5/20 30-50 

S 660 0,77 6 brak 
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Rys. 2. -15, (B  
Fig. 2. (A) TEM image of SBA-15, (B) SEM image of hierarchical material 

 

 

 

 
Rys. 3. Widma w podczerwieni  SBA-15 (S) oraz po jej modyfikacji aminami (SW-a),  

2- -a-p) i chlorkiem palladu (SW-a-p-Pd) 

Fig. 3. Infrared spectra of the samples: SBA-15 (S), and after modification with amines (SW-a),  

2-acetylpyridine (SW-a-p), and palladium chloride (SW-a-p-Pd) 

 
 

 podczerwieni potwierdzono wprowadzenie grup 
funkcyjnych. Widma -15 przed i po modyfikacji zaprezentowano na  
rys. 3. 

1000-1250 oraz 3745 cm-1  drganiom w -OH, Si-O-Si 
oraz izolowanych Si-OH. Wprowadzenie  zmniejszeniem piku 
charakterystycznego dla izolowanych hydroksyli (3745 cm-1)
modyfikacji APTES (SW-

-H i N-H w regionie 3100 2800 cm-1 oraz 1650 1500 cm-1.  

A B 
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O wprowadzeniu 2- szerokie pasmo w zakresie  
1753 1593 cm-1 p   pasm -H  
z  pasmem ulokowanym przy 1654 cm-1. Pik ten jest przypisany 

 od zasady Schiffa, otrzymanej  
w reakcji kondensacji 
krzemionkowego -acetylopirydyny. Na widmie SW-a-p-Pd pik 

 kierunku mniejszych liczb falowych 
(1645 cm-1) Analogiczne zmiany 

 

SW-a

MW-a

 

 

M-a

 
Rys. 4. Widmo w podczerwieni i S po funkcjonalizacji aminami 

Fig. 4. Infrared spectra of M and S samples after amine functionalization 

 
sfunkcjonalizowanych grupami aminopropylowymi 

przedstawiono na r -H  
w obszarze 1650-1500 cm-1 materiale. W 

 nie zastoso  pasma o mniejszej 
grup funkcyjnych.  

o

-a, otrzymanej bez 
dodawa

 
w zakresie temperatur 250-600oC. 

-a, MW-a SW- ,2; 2,4 oraz 3 -1. 
Woda dodana podczas funkcjonalizacji grupami aminopropylowymi powoduje 

-15, a tym 
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SW-a

MW-a

M-a

 

 

 

 
Rys. 5. Krzywe TG aminami 

Fig. 5. TG curves of amine functionalized materials 

 

 

 
Rys. 6. Krzywe TG -15 modyfikowanego aminami (SW-a),  

2- -a-p) oraz chlorkiem palladu (SW-a-p-Pd) 

Fig. 6. TG curves of the SBA-15 material after functionalization with amine (SW-a),  

2-acetylpyridine (SW-a-p), and palladium chloride (SW-a-p-Pd) 

 
 

oC  

 (rys. 6).  
benzenu z kwasem 

boronowym. Na rys.7  
 proszkowych (A) oraz w mikroreaktorze 

W procesie prowadzonym w reaktorze okresowym n
M-a-p-Pd;  100% 



41Efektywne katalizatory funkcjonalizowane palladem... 

  

uzyskano po czasie ok. 100 minut. Katalizator o tej samej 
strukturze, a  
(MW-a-p-

 
wykor  SBA-15
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 Rys. 7.  w reaktorach okresowych (A) oraz w mikroreaktorze M-a-p-Pd (B) 

Fig. 7. Conversion vs. time in the batch reactors (A) and monolithic microreactor M-a-p-Pd (B) 

 
 
Badania katalityczne przeprowadzono w mikrore

monolit o wymiarach 5,5x40 mm, sfunkcjonalizowany identycznie jak 
-a-p-Pd. Badania prowadzono przez dwa dni, po 5 godzin. rednia 

konwersja uzyskana w mikroreaktorze 

prowadzenia procesu.  

4. PODSUMOWANIE 
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EFFECTIVE PALLADIUM-FUNCTIONALIZED CATALYSTS FOR SUZUKI COUPLING 

REACTION 
 
 

The Suzuki coupling reaction is the formation of carbon-carbon bond between the organoboron 
compounds and aryl or vinyl halides. Suzuki synthesis plays a significant role in organic chemistry, 
especially in the production of polyalkenes, styrene derivatives and substituted biphenyls. Typically, the 
reaction is catalyzed by soluble palladium complexes. The main drawbacks of homogenous catalysts 
include costly catalyst separation from the reaction media and contamination of products by metal of 
ligand residues. In recent years, efforts have been made to eliminate these drawbacks by immobilizing 
palladium complexes on porous supports such as activated carbons, polymer microcapsules or molecular 
sieves. 

In the present paper, we report the preparation of heterogeneous catalysts based on silica monoliths 
with hierarchical pore structure and mesoporous material of SBA-15 structure modified with organic 
groups and palladium chloride. Physicochemical properties of synthesized materials were investigated. 
The catalysts were tested for their activity in Suzuki reaction of iodobenzene with phenylboronic acid. 
The activity of powder catalysts with different structures was compared in batch reactor. SBA-15 (S) 
mesostructured silica material was prepared according to [10]. Monoliths (M) with hierarchical pore 
structure were synthesized following the procedure described in [11]. Both carriers were functionalized 
with 3-aminopropyltriethoxysilane (ATPES) followed by the grafting with 2-acetylpyridine. The 
functionalization with APTES was carried out with or without water in an amount of 0.4 ml per 1 g of the 
carrier. The catalysts were prepared by impregnating carriers with palladium chloride (0.05 g/1 g carrier). 
The low temperature nitrogen adsorption was applied to determine textural properties of synthesized 
materials. Incorporation of functional groups was confirmed by FT-IR analysis. DRIFT technique has 
been used for spectral analysis. The amount of organic groups was determined by thermogravimetric 
(TG) method. The macroporous network of silica monoliths skeleton was investigated by scanning 
electron microscopy, and transmission electron microscopy techniques confirm the hexagonal structure of 
SBA-15 material. 

 Monolithic carrier featured bimodal mesopore structure (small mesopores with diameters of 2.5 
nm and larger ones with diameters of 20 nm) and interconnected macropores with diameters in the range 
of 30- m2/g and mesopore volume of 1.10 
cm3/g. SBA-15 material was characterized by specific surface area of 660 m2/g, a hexagonal array of 
pores with diameter of 6 nm and pore volume of 0.77 cm3/g. Analysis of TG curves showed that the 
addition of water during functionalization, increasing the hydrolysis rate of the APTES precursor resulted 
in more functional groups attached to the carriers. 

Catalytic experiments were performed for the molar ratio of substrates: iodobenzene: phenylboronic 
acid: potassium carbonate: ethanol: water 1:1.5:2:151:54, respectively. The reaction was carried out in a 
flow microreactor at 80 3 min-1. The tests in the batch reactor were carried 
out at the same temperature. The highest conversion (100%), both in a flow microreactor and the batch 
reactor, was obtained for a material (M-a-p-Pd) with a hierarchical structure in which water was not 
added during functionalization with amines. The lower activity of the catalyst of the same structure with 
added water (MW-a-p-Pd) can be attributed to the fact that the catalyst surface is less available due to the 
greater density of organic groups in the pores of the material. This relationship is clearly evident in the 
reaction with a SBA catalyst (SW-a-p-Pd) characterized by smaller pores. The conversion after 360 min 
was only 50%. The performance of palladium functionalized silica monolith was tested in a flow 
microreactor in which the active core was a monolith synthesized identically to M-a-p-Pd sample. 
Experiment was performed for two days, 5 hours a day. The flow microreactor showed catalytic stability 
with an average conversion of 96%, comparable to that achieved in the batch reactor. 
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In conclusion, an effective heterogeneous palladium catalyst for Suzuki coupling reaction was 
prepared. The amine modified catalyst without water added during functionalization showed higher 
activity in Suzuki coupling reaction than that obtained without water addition. The effectiveness of silica 
monolithic flow microreactor in Suzuki reaction has been demonstrated. 
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