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Wstep

Kontrolowane, selektywne utlenianie produktéw naturalnych, ta-
kich jak terpeny, jest jedna z najwazniejszych technologii do otrzymy-
wania sktadnikéw kosmetycznych. Z punktu widzenia ekonomicznego,
procesy te przebiegaja gféwnie z uzyciem molekularnego tlenu jako
utleniacza. Sukces tych proceséw zalezy przede wszystkim od zastoso-
wania katalizatora, zawierajacego metale, w celu podniesienia zaréw-
no szybkosci jak i selektywnosci reakcji do produktéw czesciowego
utleniania [1].

Kataliza homogeniczna, i heterogeniczna, odgrywaja w ostatnich
kilku dekadach znaczaca role w syntezach chemicznych [2].

Pozytywny wkiad katalizy heterogenicznej do chemii wysokowar-
tosciowych produktow jest dostrzegalny dzieki odpowiedniej roli ka-
talizatora [3], tj.:

*  specyficznej aktywacji odpowiedniego kierunku dziatania, co po-
woduije dla danej reakcji chemicznej wigksza skutecznos¢, szyb-
sza i duza selektywno$¢ oraz pozwala obnizy¢ koszty surowcow
i/lub podnies¢ produktywnos¢

*  umozliwienia transformacji prowadzacych do otrzymania nowych
struktur molekularnych, ktére s3 rzadko albo wrecz niemozliwe
do syntetyzowania w sposob klasyczny. Pozwala to czesto na stoso-
wanie spektakularnego obnizenia liczby krokéw na drodze syntezy

*  wykazywania oczywistych korzysci sSrodowiskowych, tj. unikania
uzycia stechiometrycznych ilosci niebezpiecznych odczynnikéw.

W tym kontekscie, stopniowo wzrastajace w produkgji duzych ilo-
$ci chemikaliéw, uzycie katalizatoréw heterogenicznych w reakcjach
zachodzacych w fazie cieklej jest niewatpliwym sukcesem.

Szeroka réznorodnos¢ terpenéw jako odnawialnych zrédet powo-
duje, ze staty si¢ one cennym nabytkiem dla wytworzenia produktéw
wysokowartosciowych [4]. Zwiazki te wystepuja obficie w naturze.
Zawierajg je olejki przyprawowe, cytrynowe, sosnowe i inne natu-
ralne produkty. Sg waznym zrédtem sktadnikéw oraz pétproduktow
do otrzymywania aromatéw, zapachéw oraz witamin, np. A i E [I].
Glowne struktury terpenéw stosowanych w przemysle kosmetycz-
nym pokazano na rysunkul.
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Rys. |. Struktury terpenéw stosowanych w przemysle kosmetycznym
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Katalityczne przeksztatcenie terpendw zostato udokumentowane
w licznych publikacjach [4, 6, 7]; obejmujg one réznorodne reakcje
z wykorzystaniem terpenéw: utlenianie, hydrogenacje, odwodornie-
nie, hydroformylowanie, uwodornienie, karbonylowanie itd. Terpeny
moga by¢ takze przeksztatcane do epoksydéw w reakcjach z nadtlen-
kiem wodoru w obecnosci réznych katalizatoréw.

W pracy tej jako katalizatory zastosowano materialy mezoporo-
wate. W artykule opisano aktywnos$¢ form niobu, tj. katalizatoréw
heterogenicznych, czyli materiatéw mezoporowatych zawierajacych
niob, w procesie epoksydacji niektorych terpenéw, przy zastoso-
waniu przyjaznego dla srodowiska utleniacza — nadtlenku wodoru.
Poniewaz nietoksycznos¢ jest warunkiem wymaganym, a conditio
sine qua non, bezposrednia synteza typu one-pot mezoporowatych
materiatéw zawierajacych niob byfa prowadzona przy uzyciu tanich
i biodegradowalnych surfaktantéw, jako czynnika ukierunkowujacego
strukture.

Synteza materiatéw mezoporowatych jest zwigzana gidwnie
z ,,budowaniem mezoporéw” [8]. Mezoporowate sita molekularne
otrzymywane s3 na drodze organiczno-nieorganicznych organizacji
spowodowanych uzyciem migkkiej materii, takiej jak odpowiednie
organiczne molekuty czy supramolekuty, np. surfaktanty. Niejonowe
surfaktanty sa dostepne pod postacig réznych struktur/organizacji
chemicznych. S3 one czesto stosowane w przemysle, poniewaz sg
tanie, nietoksyczne i biodegradowalne [9]. Jeden z materiatéw mezo-
porowatych, typu SBA-15, charakteryzuje sie heksagonalna struktura
dwuwymiarowa. Otwarta struktura oraz mozliwo$¢ dostrojenia po-
rowatosci mezoporowatych materiatéw sprzyja dostepnosci reagen-
tow chemicznych do miejsc aktywnych. Te cechy s3 bardzo wazne
w przypadku katalizy.

Czes¢ eksperymentalna

Zostata wykonana synteza mezoporowatego materiatu SBA-15
zawierajacego niob. Procedura syntezy materiatéw NbSBA-15 byta na-
stepujaca: ortokrzemian tetraetylu (TEOS) oraz amononowy kompleks
tris(szczawianu) niobu(V) dodawano do roztworu surfaktantu, ktérym
byt Pluronic P-123 (rys. 2). Stosunek molowy Si/Nb wynosit 64.
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Rys. 2. Synteza NbSBA-15

Reakcje epoksydacji byty prowadzone w reaktorze szklanym
w temperaturze 313K z zastosowaniem etanolu jako rozpuszczalni-
ka (10 cm?®), 2 mmoli terpenéw (geraniolu badz o-pinenu), nadtlenku
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wodoru jako utleniacza (stosunek molowy utleniacz:substrat = |) oraz
40 mg statego katalizatora. Probki byty pobierane po [, 2, 3,4, 5 albo 24
godzinach reakgji oraz byty analizowane na chromatografie gazowym
Varian GC3800, z uzyciem detektora ptomieniowo-jonizacyjnego oraz
kolumny VF-5MS. Identyfikacja produktu koncowego zostafa dodatko-
wo przeprowadzona przy uzyciu techniki GC-(EI)MS-MS. Analize wy-
konywano na chromatografie gazowym Varian GC3800 w potaczeniu
ze spektrometrem mas typu putapka jonowa Varian 4000.

Wyniki

Zsyntetyzowany materiat zostat scharakteryzowany zgodnie z obo-
wiazujacymi metodami fizykochemicznymi dla materialéw mezoporo-
watych (niepokazywanych tutaj). Jednak nalezy podkresli¢, iz dyfrakto-
gram dla materiatu NbSBA- 15 wykazywat pie¢ dobrze zdefiniowanych
reflekséw hkO, ktére mogly by¢ zindeksowane jako pém hexagonalnie
usieciowanych poréw. Izotermy adsorpcji posiadaty ksztatt izotermy
adsorpcji typu IV, co jest typowe dla materiatbw mezoporowatych.
Dodatkowo wykazano, ze sieciowe parametry struktury/tekstury,
takie jak objetos¢ i srednica mezoporéw, powierzchnia wtasciwa sa
charakterystyczne dla materiatu typu SBA- 15, co zostato udokumento-
wane w tablicy |. Dodatkowo materiat typu SBA-15 zawierajacy niob
posiadat heksagonalnie uporzadkowane kanaly o rozmiarze ok. 8 nm
widoczne na zdjeciach TEM.

Tablica |
Wiasciwosci teksturalne materiatu NbSBA-15
Objetos¢ poréw, cm*g! q %
Powierzchnia wtasciwa, Rozmiar Gru.bosc
poréw, $cian,
mZg-I
catkowita| mezo mikro iy nm
900 0,88 0,80 0,08 8,40 3,12

Reakcje utleniania odgrywaja znaczaca role w syntezie zapa-
chéw. W szczegolnosci reakcja epoksydaciji, odkryta w 1980 r. przez
Sharpless i Kazuki [10], jest bardzo dobrym przyktadem strategii
stosowania odczynnika w taki sposéb, aby osiagnac¢ kontrole stereo-
chemiczna. Kiedy achiralne allilowe alkohole sg zaangazowane w re-
akcje typu Sharpless, to uzyskuje sie wyjatkowa selektywnos¢, a tym
samym mozliwy jest dogodny dostep do réznorakich, syntetycznie
epoksydowanych alkoholi. Probki NbSBA- 15 zostaty z powodzeniem
wykorzystane do katalitycznego utleniania w fazie cieklej geraniolu
oraz o.-pinenu z uzyciem nadtlenku wodoru. Materiat NbMSU-X wy-
kazywat wysoka aktywnos$¢ oraz wysoka selektywnos¢ w utlenianiu
mieszanin terpenowych (rys. 3).

Rys. 3. Zastosowanie mezoporowatych sit molekularnych dla syntezy
sktadnikéw zapachowych

Katalityczne epoksydowanie a-pinenu byto jednym z proceséw
wybranych do badan. W wyniku zastosowania 35% nadtlenku wodo-
ru dla katalizatoréw zawierajacych niob, otrzymano 65% wydajnosé¢
do epoksydu a-pinenu. Innymi produktami otrzymanymi w tej reakcji
byly : werbenon (~20%), kamfenol (~10%) czy trans-karen-4-ol
(5%). Mozliwe produkty utleniania pokazano na schemacie |.
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Schemat |. Droga utleniania a-pinenu

Geraniol jest kolejnym interesujacym substratem, ktéry moze by¢
epoksydowany do epoksy- czy diepoksygeraniolu (schemat 2).
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Schemat 2. Droga utleniania geraniolu

Na rysunku 4 przedstawiono katalityczng aktywno$¢ materiatow
NbSBA- 15 w ciagu 24 h reakcji.
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Rys. 4. Konwersja oraz selektywnos¢ geraniolu do monoepoksydu
na katalizatorach NbSBA-15 po od pierwszej do piatej
oraz 24 h reakgiji

Wyniki utleniania monoterpenéw pokazuja, ze gtéwnym produk-
tem utleniania jest 6,7-epoksygeraniol, a nastgpnie — w bardzo matych
ilosciach — 2,3-epoksygeraniol oraz 2,3:6,7-diepoksygeraniol. Taka
reaktywno$¢ zostata dostrzezona w przypadku wysoko aktywnego
NbSBA-15. W przypadku niobu, epoksydowanie ma miejsce wyfacz-
nie przy bardziej nukleofilowym wiazaniu podwdjnym. Jest to typowe
zachowanie centréw utleniajacych (zlokalizowanych na atomie niobu),
ktore reaguja szybciej z bardziej bogatymi w elektrony olefinami. W re-
akcjach tych otrzymano nowe zwiazki — terpenoidy, ktére moga by¢
uzywane w przemysle kosmetycznym.

Whioski

Otrzymane wyniki pokazuja, ze materialy NbSBA-15 moga by¢
stosowane w reakgji epoksydacji ,,przestrzennych” czasteczek terpe-
nowych olefin, przy uzyciu nadtlenku wodoru jako czynnika utlenia-
jacego.
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za, charakterystyka i katalitycznymi wtasciwosciami nanoporowatych ma-
terialéw w procesach utleniania w fazie ciekfej. Jej obecne zainteresowania
naukowe koncentruja si¢ wokot syntezy i modyfikacji uporzadkowanych
materiatéw, ich wtasciwosciach teksturalnych/strukturalnych/powierzch-
niowych/kwasowo-zasadowych/redoks, heterogenicznie katalizowanych
syntezach wysokowartosciowych chemikaliéw oraz nowoczesnych strate-
giach syntez dla celéw kosmetycznych. Jest wspétautorem ponad 80 prac
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Polska prezydencja:
7 konferencji naukowych

7 miedzynarodowych konferencji naukowych w ramach 7. Pro-
gramu Ramowego Badan, Rozwoju Technologicznego i Wdrozen
zostato wpisanych w oficjalny kalendarz polskiego przewodnictwa w
Radzie UE. Szczegoty dotyczace konferencii oraz wszystkie przydat-
ne informacje mozna znalez¢ na stronie: presidency.kpk.gov.pl.

Do korzystania z serwisu eksperci KPK zachecaja srodowiska
akademickie i pracownikéw instytutéw badawczych, ale réwniez
dziennikarzy. Na wszelkie pytania - odpowiedza eksperci, ktorzy
juz 12 lat wspieraja polska sfere B+R w aktywnym uczestnictwie
w Programach Europejskich.

Miedzy 5 a 8 wrzesnia br. w Gdansku odbedzie si¢ sympozjum
zwiazane z (bio)technologiami dla ochrony $rodowiska, na
ktoéra zaprasza prof. dr hab. Korneliusz Miksch z Katedry Biotech-
nologii Srodowiskowej Politechniki Slaskiej.

Na 20i 2| wrzesnia br. w Warszawie zaplanowano najwigksza
europejska konferencje dotyczaca badan na rzecz bezpieczenstwa,
Security Research Conference 201 I, organizowang przez Prze-
mystowy Instytut Automatyki i Pomiaréw PIAP Podczas sesji te-
matycznych zostang zaprezentowane innowacyjne rozwiazania wy-
pracowane w ramach miedzynarodowych i krajowych projektéw,
takich jak na przyktad systemy ,,Proteus” i ,TALOS”. Konferencji
bedzie towarzyszy¢ wystawa naukowo-przemystowa.

22 i 23 wrzesnia br., réwniez w Warszawie, zorganizowana zo-
stanie konferencja poswigecona materialom przysztosci, ktére maja
sprostac ,wyzwaniom naszych czaséw”. Sympozjum Fumat 201 |
organizuja m.in. Instytut Podstawowych Probleméw Techniki PAN
i Politechnika Warszawska.

Maria Skfodowska-Curie stata sig inspiracja do zorganizowania
sympozjum ,,Nauka - pasja, misja, odpowiedzialnos¢”, ktére
bedzie miato miejsce 26 i 27 wrzesnia br. w Warszawie w |5. rocz-
nice utworzenia programu wspierajacego badaczy europejskich.
Spotkanie organizuje Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

Kolejna konferencja - 19 i 20 pazdziernika br. - bedzie doty-
czy¢ procesu integracji europejskiej. Projekt EUINTEGRATIO
prowadzi prof. Ewa Latoszek ze Szkoty Giéwnej Handlowej
w Warszawie.

Osiagniecia Europejskich Inicjatyw Przemystowych oraz efekty
wprowadzonych przez nich plandéw z zakresu wytwarzania ener-
gii zostang zaprezentowane 28 i 29 listopada br. w Warszawie na
konferencji poswieconej europejskiemu strategicznemu planowi
w dziedzinie technologii energetycznych SET-Plan. Wiecej na jej

temat w serwisie Nauka w Polsce.

Od | lipca 201 | r. oficjalng strona prezydenciji polskiej jest:
http://www.pl201 | .eu/
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