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Opracowano efektywne, heterogeniczne katalizatory funkcjonalizowane organicznymi kompleksami
palladu do reakcji sprzegania Suzukiego z wykorzystaniem monolitycznych krzemionkowych materiatow
o hierarchicznej strukturze porow oraz mezostrukturalnego nosnika typu SBA-15. Wiasciwosci
materialow zbadano za pomocg SEM, TEM, adsorpcji azotu, FTIR oraz TG. Wysoka aktywnos$¢
katalizatorow zostata potwierdzona w reakcji jodobenzenu z kwasem fenyloboronowym. W procesie
prowadzonym w przeptywowym mikroreaktorze uzyskano konwersje 96% i stwierdzono stabilno$¢
wlasciwosci katalitycznych.

Stowa  kluczowe: reakcja sprzggania Suzukiego, hierarchiczne materialy krzemionkowe,
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 Suzukiego to reakcja tworzenia wigzania wegiel-wegiel, zachodzaca
pomiedzy zwigzkami boroorgnicznymi a halogenkami arylowymi lub winylowymi.
Synteza Suzukiego odgrywa znaczaca role w chemii organicznej, szczegélnie
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w otrzymywaniu polialkenéw, pochodnych styrenu oraz podstawionych
bifenyli [1, 2].

Najczes$ciej homogeniczna reakcja jest katalizowana przez rozpuszczalne
kompleksy palladu [3, 4]. Z uwagi na trudnosci zwigzane z separacjg katalizatora oraz
zanieczyszczeniem produktéw przez pozostatosci metalu badz ligandow, w ostatnich
latach poszukuje si¢ nowych rozwigzan, zmierzajacych do wyeliminowania tych
niedogodno$ci, m.in. poprzez immobilizacj¢ kompleksow palladu na nos$nikach
porowatych, takich jak wegle aktywne [5], zeolity [6], polimerowe mikrokapsutki [7]
oraz mezoporowate krzemionki [8]. Alternatywnie katalizatory heterogeniczne mozna
otrzymaé przez funkcjonalizacje nosénika nanoczastkami Pd’, badz jonami Pd*".
Jednakze, bez zastosowania odpowiednich stabilizujacych ligandow obserwuje si¢
wymywanie i/lub aglomeracje czastek palladu lub zmiane stopnia utlenienia metalu
[9].

W pracy zbadano wplyw struktury krzemionkowych no$nikdw oraz sposobu ich
funkcjonalizacji kompleksami palladu na wlasciwosci katalityczne w reakcji
sprzegania Suzukiego. Katalizatory otrzymano na bazie krzemionkowych monolitow
o hierarchicznej strukturze poréw oraz mezostrukturalnych materiatow typu SBA-15.
Zbadano wiasciwosci fizykochemiczne materialdw oraz wilasciwosci katalityczne
w reakcji sprzegania jodobenzenu z kwasem fenyloboronowym (Schemat 1).
Porownano aktywnos$ci katalizatorow proszkowych o réznych strukturach oraz
mikroreaktora  otrzymanego z  wykorzystaniem  monolitycznego  nos$nika
krzemionkowego.

| B(OH katalizator
* (OH), 80°C

Schemat 1. Reakcja sprzggania Suzukiego jodobenzenu z kwasem fenyloboronowym
Scheme 1. Suzuki reaction of iodobenzene with phenylboronic acid

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1 SYNTEZA MATERIALOW KRZEMIONKOWYCH

W pracy, jako nosniki zastosowano dwa rodzaje materialow krzemionkowych:
mezostrukturalny materiat typu SBA-15 (S) oraz materiat o hierarchicznej strukturze
porow (M). SBA-15 otrzymano zgodnie z procedurg opisang w publikacji [10].
W skrocie: homogeniczng mieszaning zawierajgcg niejonowy zwiazek powierzchniowo-
czynny Pluronic P123, kwas solny (1,65 M) oraz prekursor krzemionki — tetraetoksysilan
(TEOS) mieszano przez 20 godzin w temperaturze 35°C; nast¢pnie otrzymang zawiesing
poddawano starzeniu przez 24 godziny w temperaturze 80°C, po czym materiat
wydzielano metodg filtracji, suszono w temperaturze pokojowej 1 kalcynowano
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w powietrzu w 550°C. Hierarchiczny materiat M zsyntetyzowano wedlug procedury
przedstawionej w pracy [11]. Glikol polietylenowy (PEG35000) rozpuszczano w 1M
kwasie azotowym, po czym wkraplano TEOS, utrzymujac temperature roztworu ok. 0°C.
Po 30 minutach mieszania dodawano kationowy zwigzek powierzchniowo czynny
(CTAB). Klarownym roztworem wypeliano rurki polipropylenowe, a nastepnie
utrzymywano je w temperaturze 40°C przez 8 dni. Otrzymane monolityczne materialy
poddawano obrobce w 1M roztworze amoniaku przez 9 godzin w temperaturze 90°C, po
czym kolejno przemywano woda destylowang, suszono i kalcynowano w powietrzu
w temperaturze 550°C.

2.2 FUNKCJONALIZACJA MATERIALOW

Katalizatory otrzymywano w trzyetapowym procesie funkcjonalizacji [1],
obejmujacym kolejno: i) zakotwiczenie grup aminowych w nos$niku krzemionkowym,
i) utworzenie na powierzchni krzemionki zasady Schiffta w wyniku kondensacji grup
aminowych z 2-acetylopirydyna, i1) immobilizacje¢ palladu.
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Schemat 2. Otrzymywanie katalizatora Pd w krzemionkowej matrycy [1]
Scheme 2. Preparation of the Pd catalyst in silica matrix [1]

Materiaty przed funkcjonalizacja suszono w temperaturze 200°C, a nast¢pnie
impregnowano roztworem prekursora amin-3-aminopropyltrietoksysilanu (APTES) -
w bezwodnym toluenie, stosujac 1,8 g prekursora na 1 g SiO, lub dodajac do roztworu
wode w ilosci 0,4 ml na 1 g nosnika (probki oznaczone literg W). Funkcjonalizacje
prowadzono w temperaturze 60°C przez 24 godziny, po czym materiat
odfiltrowywano, przemywano bezwodnym etanolem 1 suszono w 50°C.
Zmodyfikowane no$niki dodawano do roztworu 2-acetylopirydyny (1 g na 1 g probki)
w metanolu, mieszano przez 8 godzin w temperaturze 60°C pod chtodnica zwrotna,
saczono, przemywano 1 suszono. Nastepnie na sfunkcjonalizowanym no$niku
immobilizowano pallad metoda impregnacji stosujagc roztwor chlorku palladu
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(nominalna ilo§¢ Pd wynosita 0,05 g na 1 g no$nika). W taki sam sposob
sfunkcjonalizowano monolityczny material w ksztalcie cylindra o wymiarach
5,5x40 mm 1 wykorzystano go jako rdzen mikroreaktora.

2.3 WLASCIWOSCI STRUKTURALNE, FIZYKOCHEMICZNE I KATALITYCZNE

Mezostrukturalne parametry materialow okreslono na podstawie izoterm
adsorpcji/desorpcji  azotu. Probki przed analiza odgazowywano w prozni
w temperaturze 200°C przed 24 godziny. Powierzchnia wlasciwa materiatow zostala
wyznaczona za pomocg standardowej metody BET, a rozktad obj¢tosci porow metoda
BJH. Do obliczenia $rednic poréw wykorzystano desorpcyjng gataz izotermy. Za
pomocg skaningowej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej wyznaczono
wielkosci  kanatow  przelotowych tworzonych przez polaczone makropory
w materiatach monolitycznych oraz potwierdzono heksagonalng struktur¢ materiatu
SBA-15.

Metoda spektroskopii w podczerwieni potwierdzono wprowadzenie grup
funkcyjnych. Do badan zastosowano technike DRIFT. Prébke wysuszong
w temperaturze 110°C rozcienczano w KBr (5% masowych), po czym 0.1g
mieszaniny umieszczano w komorze aparatu (Nicolet 4700). Pomiar prowadzono
w temperaturze pokojowej w zakresie dlugosci fali 400-4000 cm™.

Rzeczywiste stezenie grup organicznych okreslono metoda termograwimetryczng.
Badania przeprowadzono w przeptywie powietrza (60 cm’min') w zakresie
temperatur 25-800°C, stosujac szybko$¢ grzania 10 K min™.

Aktywno$¢ katalityczng badano w reakcji sprzegania Suzukiego. Stosunek molowy
substratéw: jodobenzen: kwas fenyloboronowy: weglan potasu : etanol : woda wynosit
1:1,5:2:151:54. Reakcj¢  prowadzono w  mikroreaktorze  przeptywowym
w temperaturze 80°C, stosujac natgzenie przeplywu reagentéow 0,03 cm’ min™.
Badania w reaktorze okresowym, prowadzono w tej samej temperaturze. Ilo$¢
katalizatora wynosita 1,6% masowych mieszaniny reakcyjne;j.

3. OMOWIENIE WYNIKOW

[zotermy  niskotemperaturowej  adsorpcji/desorpcji  azotu dla  no$nikdéw
krzemionkowych zamieszczono na rys. 1, a parametry strukturalne zestawiono
w Tabeli 1.

Nosnik monolityczny (M) charakteryzowat si¢ powierzchnig wtasciwg wynoszaca
ok. 300 m*g" oraz bimodalnym rozktadem mezoporéw. Uzyskanie takiej struktury
jest wynikiem zastosowania zwigzku powierzchniowo czynnego jako szablonu
mezoporow o S$rednicy 2,5 nm, oraz obrobki hydrotermalne; w $rodowisku
zasadowym.
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Rys. 1. Izotermy niskotemperaturowej adsorpcji i desorpcji azotu oraz rozktady wielkosci poréw dla
probki materiatu hierarchicznego (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

Podczas obrobki w roztworze amoniaku nastgpuje przeorganizowanie struktury
krzemionki wskutek rozpuszczania i ponownego strgcania oraz zjawiska nazywanego
dojrzewaniem Ostwalda, co prowadzi do utworzenia duzych teksturalnych mezoporow
o $redniej $rednicy ok. 20 nm.

SBA-15 jest typowym mezostrukturalnym materiatem o uporzadkowane;,
heksagonalnej strukturze porow (rys. 2a). Charakteryzuje si¢ znaczaco wigkszg
powierzchnig wiasciwg niz nosnik M oraz waskim zakresem wielkoSci poroéw
o $rednicach ok. 6 nm.

Tabela 1. Wlasciwosci materiatow
Table 1. Properties of the materials

Prébka SBET [m2 ’ g_l] Vmezo [cm3 ’ g_ 1] dmezo [nm] Dmacro [lvlm]
M 292 1,10 2,5/20 30-50
S 660 0,77 6 brak

Material monolityczny wyrdzniata obecnos$¢ potaczonych makropordéw o srednicy
30-50 mm (rys. 2b). Srednica makropordw jest kontrolowana przez rozmiar czasteczki
zastosowanego polimeru, jego st¢zenie 1 ilos¢ kwasu. W krzemionkowym szkielecie
dobrze widoczne sa elementy struktury (mostki) ordznej  grubosci,
w zakresie od kilku do kilkudziesigciu mikrometréw.
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Rys. 2. Obrazy : (A) TEM materialu SBA-15, (B) SEM materiatu hierarchicznego
Fig. 2. (A) TEM image of SBA-15, (B) SEM image of hierarchical material
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Rys. 3. Widma w podczerwieni probek: SBA-15 (S) oraz po jej modyfikacji aminami (SW-a),
2-acetylopirydyng (SW-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)

Metoda spektroskopii  w podczerwieni potwierdzono wprowadzenie grup
funkcyjnych. Widma probki SBA-15 przed 1 po modyfikacji zaprezentowano na
rys. 3. Na widmie otrzymanym dla probki niesfunkcjonalizowanej obserwowano piki
charakterystyczne dla materialdéw krzemionkowych przy liczbach falowych: 960,
1000-1250 oraz 3745 cm™ odpowiadajace kolejno drganiom wiazan Si-OH, Si-O-Si
oraz izolowanych Si-OH. Wprowadzenie amin skutkowato zmniejszeniem piku
charakterystycznego dla izolowanych hydroksyli (3745 cm™). Na widmie probki po
modyfikacji APTES (SW-a) mozna zaobserwowac piki odpowiadajace drganiom
wiagzah C-H i N-H w regioniec 31002800 cm™' oraz 1650-1500 cm'.
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O wprowadzeniu 2-acetylopirydyny $wiadczy szerokie pasmo w zakresie
1753-1593 cm™” powstale w wyniku nakladania si¢ pasm drgan wiazan O-H
z nowopowstaltym pasmem ulokowanym przy 1654 cm’. Pik ten jest przypisany
drganiom rozciagajacym grupy C=N, pochodzacym od zasady Schiffa, otrzymane;j
w reakcji kondensacji pomiedzy grupg aminopropylowa przylaczong do nos$nika
krzemionkowego 1 grupg karbonylowg 2-acetylopirydyny. Na widmie SW-a-p-Pd pik
pochodzacy od drgan C=N jest przesuni¢ty w kierunku mniejszych liczb falowych
(1645 cm™), co $wiadczy o utworzeniu kompleksu palladu. Analogiczne zmiany
zaobserwowano dla wszystkich probek.
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Rys. 4. Widmo w podczerwieni probek M i S po funkcjonalizacji aminami
Fig. 4. Infrared spectra of M and S samples after amine functionalization

Widma wszystkich probek sfunkcjonalizowanych grupami aminopropylowymi
przedstawiono na rys. 4. Wielko$¢ pikow charakterystycznych dla wigzan N-H
w obszarze 1650-1500 cm™ jest zwiazana ze stezeniem amin w materiale. W probce,
w ktérej nie zastosowano dodatku wody obserwuje si¢ pasma o mniejsze]
intensywnosci, co sugeruje przytaczenie mniejszej ilosci grup funkcyjnych.

Rzeczywiste stgzenie amin w probkach zostalo wyznaczone metodg
termograwimetryczng. Krzywe TG zaprezentowano na rys. 5. Ubytek masy
obserwowany w temperaturze ponizej 120°C byl zwigzany z odparowaniem
pozostatosci rozpuszczalnika 1 zaadsorbowanej wody. W probce M-a, otrzymanej bez
dodawania wody podczas wprowadzania grup aminowych, ubytek ten jest wyraznie
mniejszy niz w pozostalych. Rozklad grup organicznych nastgpowal dwuetapowo,
w zakresie temperatur 250-600°C. Ich stezenia, wyznaczone na podstawie krzywych
TG, w probach M-a, MW-a SW-a, wynosity odpowiednio: 1,2; 2,4 oraz 3,2 mmol-g".
Woda dodana podczas funkcjonalizacji grupami aminopropylowymi powoduje
hydrolize grup etoksylowych prekursora amin, co utatwia kondensacj¢ z grupami
hydroksylowymi no$nika krzemionkowego 1 umozliwia zwigzanie wigkszej ilosci
prekursora. Ponadto, wigksza powierzchnia wilasciwa materiatu SBA-15, a tym
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samym wigksze stgzenie izolowanych hydroksyli na jednostk¢ masy sprzyjato
zwigzaniu wigkszej liczby molekut prekursora grup aminowych.
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Rys. 5. Krzywe TG materiatow sfunkcjonalizowanych aminami

Fig. 5. TG curves of amine functionalized materials
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Rys. 6. Krzywe TG materialu SBA-15 modyfikowanego aminami (SW-a),
2-acetylopirydyng (SW-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)

Kompleks z palladem rozktadat si¢ w temperaturze o okoto 50°C nizszej niz
no$nik funkcjonalizowany zasada Schiffa (rys. 6).

Aktywnos$¢ katalityczng zbadano w reakcji sprzegania jodobenzenu z kwasem
boronowym. Na rys.7 zaprezentowano wyniki eksperymentéw przeprowadzonych
w obecno$ci otrzymanych katalizatorow proszkowych (A) oraz w mikroreaktorze
przeptywowym (B). W procesie prowadzonym w reaktorze okresowym najwigksza
szybkos¢ reakcji obserwowano w obecno$ci katalizatora M-a-p-Pd; konwersje 100%
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uzyskano po czasie ok. 100 minut. Katalizator otrzymany na nos$niku o tej samej
strukturze, ale sfunkcjonalizowany grupami aminowymi w obecnos$ci wody
(MW-a-p-Pd) wykazywat mniejszg aktywno$¢, wynikajaca z mniejszej dostepnosci
powierzchni katalizatora, spowodowanej wigkszym zageszczeniem organicznych grup
w porach materiatu. Zalezno$¢ ta jest wyraznie widoczna w reakcji, w ktorej
wykorzystano katalizator na nosniku SBA-15, charakteryzujgcy si¢ mniejszymi
porami. Konwersja uzyskana po 360 min wynosita zaledwie 50%.
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Rys. 7. Zalezno$¢ konwersji od czasu 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 mikroreaktorze, w ktoérym rdzen aktywny
stanowil monolit o wymiarach 5,5%x40 mm, sfunkcjonalizowany identycznie jak
probka M-a-p-Pd. Badania prowadzono przez dwa dni, po 5 godzin. Srednia
konwersja uzyskana w mikroreaktorze wyniosta 96% 1 byla poréwnywalna z tg
osiagnigta w reaktorze zbiornikowym. Mikroreaktor pracowat stabilnie przez 600 min
prowadzenia procesu.

4. PODSUMOWANIE

e Otrzymano wysoko aktywne heterogeniczne katalizatory metoda przylaczenia
kompleksow palladu do krzemionkowych no$nikow o réznych strukturach.

e Stezenie grup organicznych w probkach zalezato od powierzchni wtasciwej
no$nika oraz sposobu funkcjonalizacji prekursorem amin.
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e Katalizator funkcjonalizowany aminami bez dodatku wody wykazal wigksza
aktywnos$¢ w reakcji sprzegania Suzukiego, niz jego odpowiednik otrzymany
z uzyciem wody.

e Reakcje z powodzeniem przeprowadzono w mikroreaktorze przeptywowym.

e Konwersja uzyskana w mikroreaktorze byta zblizona do tej uzyskanej
w reaktorze okresowym.

e Aktywnos$¢ katalizatora podczas eksperymentu w mikroreaktorze nie zmienita

sie.
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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 30-50 um. Monoliths exhibited high surface area of about 300 m*/g and mesopore volume of 1.10
cm’/g. SBA-15 material was characterized by specific surface area of 660 m*/g, a hexagonal array of
pores with diameter of 6 nm and pore volume of 0.77 cm®/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°C, using a flow rate of 0.03 cm® min™'. 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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