Streszczenie

Prace prowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej obeymowaty badania nad nowymi
uktadami katalitycznymi dla dwoéch typow reakcji z udzialem zwigzkow epoksydowych
i bezwodnikéw kwasowych — reakcji kopolimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROCOP) oraz
cykloaddycji do pierscienia epoksydowego. W roli katalizator6w modelowej reakcji
kopolimeryzacji bezwodnika ftalowego ze zwigzkami epoksydowymi przebadano seri¢
amino-bis(fenolanowych) komplekséw chromu(Ill) (AB1-AB8), ktore zostaty zsyntezowane
wcezesniej w KTMCh WCh PRz. Katalizatory dla reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydoéw

zostaly zaprojektowane i otrzymane w ramach pracy.

Badania Kkatalityczne z udzialem amino-bis(fenolanowych) kompleksow chromu(III)
(AB1-AB8), przeprowadzono na przyktadzie modelowej reakcji kopolimeryzacji bezwodnika
ftalowego (PA) z tlenkiem cykloheksenu (CHO) w $rodowisku toluenu, w temperaturze 110°C,
przy stosunku molowym reagentow [PA]o:[CHO]o:[Cr]:[DMAP] = 250:250:1:1, analizujac
produkty reakcji uzyskane po zalozonym czasie reakcji (30-240 min) metodami *H-NMR
i GPC. Przeprowadzone badania pokazaly, ze wszystkie przebadane amino-bis(fenolanowe)
kompleksy chromu(Ill) wykazuja aktywnos¢ katalityczng w przedmiotowej reakcji po ich
zastosowaniu w dodatkiem rownomolowej ilosci DMAP. Najaktywniejszym z nich okazat si¢
by¢ zwigzek AB3 (R1-X = CH2N(CH?3)2 i R2 = F), ktory pozwolit na ilo§ciowa polimeryzacje

réwnomolowych mieszanin bezwodnika ftalowego i réznych epoksydow w czasie 240 min.

Uktady katalityczne ztozone z kompleksow AB4 i AB8, zawierajacych grupy
(metoksy)metylenowe jako donorowg cze$¢ podstawnika Ri-X charakteryzowaty sie
wyzsza aktywnosciag katalityczna, niz kompleksy ABl1 i AB7 z grupami
(dimetyloamino)metylenowymi. Ponadto, zamiana alifatycznych ugrupowan R1-X (kompleksy
AB4, AB1), na grupy heterocykliczne — tetrahydrofurfurylowa (AB8) i pirydylows
(AB7) — skutkowala obnizeniem aktywno$ci Kkatalitycznej odpowiedniego kompleksu.
Kompleksy zawierajace w swojej strukturze ligandy typu [ONNO] (AB1-AB3 i AB7)
umozliwily uzyskanie poliestrow o wigkszych masach czasteczkowych w poréwnaniu do mas
produktow otrzymywanych dla uktadéw katalitycznych z ligandami typu [ONOO] (AB4-AB6
I ABB8), zawierajacymi analogiczne podstawniki w pierscieniach fenolanowych. Uzyskanie
liniowej korelacji pomiedzy masg molowa powstajacego polimeru a konwersja PA bylo
dowodem kontrolowanego przebiegu kopolimeryzacji pomiedzy CHO i PA w obecnosci
uktadow katalitycznych ztozonych z kompleksow AB1-AB8 i DMAP. W obecnosci kompleksu
AB3, w reakcjach bezwodnika ftalowego z ré6znymi zwigzkami epoksydowymi otrzymano

naprzemienne poli(ftalany alkilenowe), ktore charakteryzowaty si¢ liczbowo $rednimi masami



molowymi (My) do 20,6 kg/mol, waskimi rozktadami mas oraz temperaturami zeszklenia (Tg)
w zakresie od 47,7 do 141,8°C.

Badania nad katalizatorami dla reakcji cykloaddycji CO2 do zwigzkéw epoksydowych
obejmowaty syntezg serii ligandow typu salphen i ich kompleksow chromu(IIl), a takze synteze
serii zwigzkow typu salan. Ligandy salphenowe otrzymano w wyniku bezposredniej lub
dwustopniowej kondensacji 1,2-fenylenodiaminy z réznymi pochodnymi aldehydu
salicylowego, w tym aldehydéw zawierajacych wbudowane funkcje soli pirydynowych.
Zsyntezowane salany, zawieraly w swojej strukturze N,N’-metylopodstawione jednostki
etylenodiaminy, piperazyny, 1,2-cykloheksylodiaminy lub 1,2-fenylenodiaminy potaczone
mostkami metylenowymi w pozycji orto z dwoma jednostkami odpowiednio podstawionych
fenoli. Pochodne etylenodiaminy i piperazyny zsyntezowano bezposrednio w reakcjach
kondensacji Mannicha z udziatem odpowiednich amin, formaldehydu i 2,4-di-tert-butylofenolu.
Salan bedacy pochodng 1,2-cykloheksylodiaminy otrzymano wykorzystujac metode¢ posrednia.
W pierwsze] kolejnosci zsyntezowano odpowiednia pochodng salenowa, a nastgpnie
przeprowadzono trojstopniowa redukcje grup iminowych z metylowaniem obu atomow azotu.
Salan z jednostkami 1,2-fenylenodiaminy otrzymano w kilku etapach, obejmujacych wstepna
syntez¢ N,N’dimetylo-1,2-fenylenodiaminy oraz 2-bromometylo-4,6-di-tert-butylofenolu
i odpowiednig reakcje N-alkilowania. Zsyntezowane pochodne salphenowe i salanowe zbadano
nastepnie w charakterze katalizatorow modelowych reakcji cykloaddycji CO2 do zwigzkoéw

epoksydowych.

Badania katalityczne z wykorzystaniem ligandow salphenowych S1-S5 i odpowiednich
kompleksow chromu(I1I) CrS1-CrS5 prowadzono w pierwszej kolejnosci w modelowej reakcji
cykloaddycji ditlenku wegla do eteru fenylowo-glicydylowego (PGE). Do badan wykorzystano
szklany reaktor ci$nieniowy Biichi Tinyclave. W zastosowanych warunkach reakcji (2 bar COz,
120°C, 2 h, 0,05 mol% katalizatora) zardéwno kompleksy, jak i czes¢ ligandow (S3-S5)
gwarantowala selektywng przemiang substratow w kierunku cyklicznego weglanu.
Przeprowadzone testy katalityczne wykazaly zdecydowanie wyzszg aktywno$¢ kompleksow
w porownaniu z odpowiednimi ligandami. Najaktywniejszy z komplekséw, niesymetrycznie
podstawiony kompleks CrS4, zawierajacy w swojej strukturze pojedyncza jednostke soli
4-(dimetyloamino)pirydyniowej, juz przy stezeniu katalizatora 0,05 mol% umozliwit uzyskanie
71% konwersji PGE, w dwugodzinnym eksperymencie przeprowadzonym w temperaturze
120°C, przy ci$nieniu CO; 2 bar, (TOF = 700 h). Katalizator ten wykorzystano réowniez
w reakcjach z dziesigcioma innymi terminalnymi epoksydami, obserwujac w wigkszos$ci

przypadkow wysoka aktywno$¢ katalityczng 1 selektywng przemiane substratow w kierunku



odpowiednich cyklicznych weglanow (TOF = 220-5045 h). Kompleks CrS4 byt nieaktywny
katalitycznie w reakcji CO; z eterem allilowo-glicydylowym.

Zwickszajac 10-krotnie stezenie katalizatora, w stosunku do pierwotnie stosowanego,
przeprowadzono dodatkowe badania katalityczne z udziatem ligandéw salphenowych S1-S7.
Jako modelowg reakcje wykorzystano reakcje CO2 z epichlorohydryng. Uzyskane wyniki
potwierdzity organokatalityczng aktywnos¢ tych zwigzkow w reakcji cykloaddycji. Po zmianie
wyjsciowych warunkow reakcji, najaktywniejszym z przebadanych organokatalizatorow
okazal si¢ by¢ zwigzek S3, zawierajacy w swojej strukturze dwie jednostki chlorku
4-(dimetyloamino)pirydyniowego,  ktéry  umozliwial  uzyskanie  83%  konwersji
epichlorohydryny do odpowiedniego cyklicznego weglanu (TOF = 78 h'l). Zastgpienie jonow
chlorkowych w soli 4-(dimetyloamino)pirydyniowej jonami bromkowymi (zwiazek S6)
poprawilo nieznacznie aktywno$¢ katalityczna odpowiedniego organokatalizatora
salphenowego (TOF = 79 h™') w stosunku do zwigzku S3. Takiej poprawy aktywnosci nie
zaobserwowano natomiast dla zwigzku S7 VA funkcjami jodkow
4-(dimetyloamino)pirydyniowych. Aktywno$¢ organokatalizatora S3 wzrastata wyraznie ze
wzrostem cisnienia CO2 z 2 do 6 bar. Zwiazek S3 uzyty w reakcjach CO2 z o$mioma innymi
epoksydami wykazywatl aktywno$¢ organokatalityczng wzgledem wszystkich badanych
terminalnych epoksydow, ktoére w zastosowanych warunkach reakcji byly selektywnie
przeksztatlcane w odpowiednie cykliczne weglany. Byt on jednak nieaktywny katalityczne
w reakcjach CO2 z wewnetrznymi zwigzkami epoksydowymi, takimi jak tlenek cykloheksenu

i tlenek limonenu.

Wstepne testy katalityczne z udzialem zwigzkow typu salan (DAB1-DABA4), ktore
przeprowadzono na przykladzie modelowej reakcji CO2 z epichlorohydryng w warunkach
analogicznych jak dla zwigzkow S1-S7 (2 bar CO2, 120°C, 2 h, 0,5 mol% katalizatora) nie
wykazaly aktywnoS$ci organokatalitycznej tego typu pochodnych zawierajacych w strukturze

fenolowe funkcje kwasowe oraz zasadowe funkcje aminowe.



